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 学位論文要旨（修士（理学・工学）） 
 
                 論文著者名 深澤 衛 
 
論文題名：分子動力学計算による多層グラフェンの研究 
 
[研究背景・目的] 
グラフェンは六方格子構造の二次元炭素物質である。グラフェンが 2~10 枚ほど積層した
ものを多層グラフェン (MLG) と呼ぶ。MLG は層数、層間距離、積層構造 (AB 積層、ABC
積層、ランダム積層、モアレ積層) といった多様な構造をとり、その構造と物性には密接な
関係がある[1]。 
 たとえば AB 積層の MLG の磁化率は層数の偶奇 (パリティ) によって変化する[2]。特に
奇数層では単層グラフェン型の線形分散をもち、大きな反磁性を示す。ほかにも、ランダ
ム積層では単層型の線形分散が保持され、強い軌道反磁性を示すという報告がある[1,3]。
そのため MLG は、数𝜇𝑚以上の薄膜において巨大な反磁性をもつと期待されている。 
このように、多層グラフェンの電子状態はその構造に大きく左右される。そのため、MLG
の詳細な構造を知るための研究が現在でも行われている。たとえば MLG の構造がどういっ
たパラメータに依存するのか、まだ十分に検討されていない。本研究では、古典分子動力
学 (MD) 計算を用いて、層数と温度によって有限サイズの MLG の構造がどのように影響
されるかを明らかにすることを目的とした。MD 計算は計算機実験の一つであるが、実験室
での実験では調べることが難しい課題に対しても極めて有効である。先行研究においては、
多層グラフェンの層間距離の層数 (膜厚) 依存性の研究が行われ、有益な知見が得られてい
る[4]。 
[計算手法・結果]  
本研究では、有限サイズの MLG について 100 K から 900 K の間で MD 計算を行った。
構造モデルとして、一辺 80 Åのひし形状グラフェンを 2~14枚積層させた MLGを考えた。
グラフェンの面内の炭素原子同士のポテンシャル関数として、Optimized Tersoff ポテンシ
ャルを用いた。面間の炭素同士には 12-6 Lennard Jones ポテンシャルを課した。温度制御
には速度スケーリング法を用いた。得られた結果より、炭素間の結合長、X 線回折 (XRD) パ
ターン、層間 (面間) 距離、c 軸方向 (面間) の熱膨張率を求めた。 
まず、MLG 内の全ての原子座標を変数とした計算を行った。その結果、Optimized Tersoff 
ポテンシャルの炭素間結合長は約 1.441 Åだとわかった。また、結合長の温度依存性はほと
んど見られなかった。次に、炭素間結合長を 1.44 Åとした固定グラフェン層を最下層に含
む MLG (4~14 層) の計算を行った (図 1) 。 
図 2 に 10 層 MLG の層間距離𝑑の温度依存性の結果を示す。10 層 MLG には 9 種類の層
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間が存在する。それらを表面から順番にnで番号付けすると、n=1,2 の表面層で顕著に大き
いこと、および固定層側 (n=9) が低温でも大きいことがわかった。また、c 軸方向の熱膨
張率は固定層側 (n=9) で著しく小さく、表面付近 (n=1,2) で大きくなる傾向を示した。こ
れらは層間の相互作用が原因だと考えられる。 
次に XRD パターンの温度変化を調べた。その結果、10 層 MLG では𝑇~400 Kで 101 ピー
クの可逆的な変化が起こることを見出した (図 3) 。これは、高温ではランダム積層、低温
では AB 積層であることを表し、積層構造についての構造相転移の可能性を示唆する。この
積層構造が変化する温度 (転移温度𝑇c) は、層数𝑁の増加に伴い減少するが、10 層付近で極
小をとり、増加に転じた (図 4) 。 
しかし、詳細にみると𝑇~400 K以上でも 101 ピークの痕跡が残っているように見える。
そこで、𝑁 = 10の MLG について表面から順に 3 層ずつグラフェンを取り出し、XRD パタ
ーンを計算した (図 5) 。その結果、高温でみられる 101 ピークの痕跡は、中央付近 AB 積
層構造によるものだとわかった。すなわち、ランダム積層転移は表面層近傍で顕著である。 
グラファイトの文献値に比べ、層間距離は 2%、熱膨張率は 50%ほど大きな値が得られた。
この要因として、本計算で用いたポテンシャル関数による可能性のほか、グラフェンのエ
ッジ部分で大きな振幅の振動が見られており、このような振動による可能性が考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
[結論] 
 有限サイズMLGについてMD計算による計算機実験を行った。表面 (n = 1,2) において、
層間距離および c 軸熱膨張率が顕著に大きくなることがわかった。また、積層構造について
AB-ランダム積層構造相転移を見出した。 
 
参考文献： [1] M. Koshino, Phys. Rev. B 81, (2010); [2] 越野幹人, 日本物理学会誌, vol. 65, 
No. 1, pp. 21-25 (2010); [3] J. Hass, et al., Phys. Rev. Lett., 100, (2008); [4] 布山直樹, 修
士学位論文, (2016) (未公刊) 
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第 1 章 序論 
1.1 同素体 
構造が違うと、構成元素が同じでも物質の見た目や性質は大きく変わってくる。その一
例として同素体がある。同素体とは、構成元素が同一単体で、結晶構造や結晶様式が異な
る物質のことを指す。同素体を形成する主な元素として、炭素や酸素、リンなどがあげら
れる。特に炭素の同素体は多様な構造をとり、物性もそれぞれ違うので、様々な場面で利
用されている。 
古くから炭素の同素体として、ダイヤモンドとグラファイトが知られている (図 1.1-1) 。
ダイヤモンドは無色な立方晶系の 3 次元物質である。摩擦やひっかき傷に対する強さを表
すモース硬度が 10 で、天然で最もかたい物質として知られる。これはダイヤモンドが 3 次
元的な共有結合をとり、安定な正四面体構造をとるためである。また高い屈折率をもち、
古くから宝石としても利用されてきた。バンド構造は絶縁体を示し、高い熱伝導性をもつ。 
一方、グラファイトは黒色の層状物質である。層内の結合は共有結合のため強固だが、
層と層の間はファンデルワールス相互作用の弱い結びつきなため、極めてもろく、圧力を
加えると簡単に剥離する。この性質を利用して鉛筆の芯などに使われている。また半金属
的な電子状態をとり、高い電気伝導性・熱電性能をもつ。 
 
 
 
 
 
 
 
図 1.1-1 (a) グラファイト、(b) ダイヤモンドの構造 (wikipedia より引用) 。 
 
また、20 世紀後半から 21 世紀はじめにかけ、新しい炭素の同素体が次々と見つかった。
1985 年、クロトー、スモーリー、カールらにより、C60フラーレンが発見された (図 1.1-2(a)) 。
C60 フラーレンは、60 個の炭素原子が 12 個の 5 員環と 10 個の 6 員環を構成し、サッカー
ボール状の 3 次元中空分子となったものである。ほかにも C70、C76、C78 といった、6 員
環の数が増えたフラーレンも存在する。フラーレン特有の性質として、分子を内包できる
ことがあげられる。金属原子や水分子を内包することで、デバイス応用や医療面でも活躍
が期待されている。 
さらに 1991 年、1993 年、飯島らにより多層カーボンナノチューブ (MWCNT) が、1993
年に単層カーボンナノチューブ (SWCNT) が発見された (図 1.1-2(b)) 。SWCNT とは、六
方格子のシートからなる円筒状の物質である。この SWCNT が入れ子状になったものを
(a) (b) 
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MWCNT と呼ぶ。カーボンナノチューブには、六方格子シートの巻き方 (カイラル) によ
って電気的性質が大きく変化する特徴がある。さらに非常に強い機械的強度と柔軟性、高
い電流密度、熱伝導性をもつ。それらの物性を利用し、宇宙エレベータや熱電変換材料な
どへの応用に向けて、現在でも研究が進められている。 
2004 年にはグラフェンが発見された (図 1.1-2(c)) 。グラフェンとは六方格子の 2 次元物
質である。理論では、グラフェンなどの次元性の低い結晶は不安定 (パイエルス不安定性) 
で、単一に取り出すことはできないと考えられていた[1]。しかし 2004 年にマンチェスター
大学のガイム、ノボセロフにより、グラファイトをスコッチテープで剥離することで容易
に得られることがわかった。またグラフェンは六方格子構造や電子の分散関係がコーン型
の分散 (ディラック・コーン) をもち、巨大反磁性や量子ホール効果、非常に高い電気移動
度などの特異な物性を示す。そのため現在、電界効果型トランジスタやスピンエレクトロ
ニクス素子などへの応用が期待されている。 
 このように、構造の違いで物性は大きく変わってくる。そのため、物性を調べるうえで
物質の構造を詳細に理解することは重要である。 
 
 
 
 
 
 
 
図 1.1-2 (a) C60 フラーレン (八尋瞳 修士論文 (2010) より引用) 、(b) 単層カーボンナノ
チューブ、(c) グラフェンの構造。 
 
1.2 多層グラフェン (MLG) 
グラフェンを 2~10 枚ほど積層させたものを多層グラフェン  (MLG) と呼ぶ  (図
1.2-1(a)) 。MLG は多様な構造 (層数、層間距離、積層構造) をとり (図 1.2-1(b)) 、その
構造と電子状態には密接な関係がある。たとえば、グラフェンを回転させて積層させた 2
層グラフェンでは、電子状態は大きく変調される。ほかにも、次節で説明するように、数
層の MLG では層数の奇遇 (パリティ) によってバンド構造が変化するという報告がある。
特に奇数層グラフェンは、グラフェン特有のディラック・コーンをバンドにもつため、特
異な性質を示すと期待されている。 
このように、MLG は多様な構造をとり、それに応じて物性は鋭く反応する。そのため、
MLG の物性を明らかにするには、詳細な構造を理解することが重要である。 
 
 
(b) (c) (a) 
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図 1.2-1 (a) 多層グラフェン、(b) 多層グラフェンの積層構造。 
 
1.3 MLG の電子状態 
 既に述べたように、MLG は、グラフェンを 2~10 枚ほど積層させたものである。層間の
結合により、MLG の電子状態は単層のグラフェンとは大きく異なる。また、MLG は多様
な構造 (層数、層間距離、積層構造) をとり、その構造と電子状態には密接な関係がある[2]。
以下では特に、MLG の電子状態・磁化率の層数𝑁による変化についての越野らの解説[3]を
整理する。 
 
1.3.1 電子状態 
 グラフェンの基本単位格子内には A，B2 種類の原子がある。MLG のもっとも一般的な
積層構造は A，B2 種類の原子が交互に重なった AB 積層である (図 1.3.1-1) 。AB 積層で
は、偶数 (奇数) 番目の層の A 原子と奇数 (偶数) 番目の層の B 原子が垂直に結合する形を
とる。 
AB 積層のグラフェンの電子状態は、層数𝑁の増加に伴いグラファイトのバンド構造に漸
近する。層数によって変化するバンド構造の例を図 1.3.1-2 に示す。単層グラフェンでは、
価電子帯と伝導帯が線形分散で接する。2 層グラフェンでは、放物線形の 2 組の価電子帯、
伝導帯があり、1 組はゼロギャップで接し、もう 1 組は層間相互作用𝛾1の分だけ反発する。
また先行研究から、𝑁の値にかかわらず、電子状態を単層、2 層グラフェンと等価な部分系
に分解できることがわかっている[4]。そのため、3 層グラフェンでは 1 個の 2 層型バンド
と 1 個の単層型バンドに、4 層グラフェンでは 2 個の 2 層型バンドに分解される。一般に、
奇数層グラフェン(𝑁 = 2𝑀 + 1)では𝑀個の 2 層型バンドと 1 個の単層型バンドに、偶数層グ
ラフェン(𝑁 = 2𝑀)では𝑀個の 2 層型バンドに分解できる。 
 
 
 
 
 
 
 
(a) (b) 
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図 1.3.1-1 (a) 多層グラフェン、(b) グラフェンの結晶構造。 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1.3.1-2 1 層から 4 層目での多層グラフェンのバンド構造。 
 
1.3.2 軌道磁化率 
 概して、物質の磁性には電子の軌道運動による寄与とスピンの磁気モーメントによる寄
与がある。伝導電子の軌道運動に起因する磁性をランダウ反磁性と呼び、これは有効質量𝑚∗
に反比例する。またスピンに起因する磁性はパウリ常磁性と呼び、自由電子の質量𝑚に反比
例する。𝑚∗/𝑚が小さい物質ではしばしば軌道の寄与が大きくなり、系は全体として反磁性
になる。さらに、価電子帯と伝導帯の間のエネルギーギャップが狭い物質では、軌道の効
果がより顕著になる[5]。 
 図 1.3.2-1 に𝑁 = 1から4までの磁化率を示す。Γは不純物によるエネルギーの揺らぎ幅で
ある。価電子帯と伝導帯が接する一層グラフェンは、いわば究極の狭ギャップの系である。
そのため巨大な軌道反磁性をもち、フェルミエネルギー𝜖𝐹で大きなピークを示す。一方、2
層グラフェンもゼロギャップだが、磁化率の特異性は単層に比べると弱い。したがって、
磁化率をフェルミエネルギー𝜖𝐹の関数としてみた時に𝜖𝐹 = 0 で対数発散し、ピークは単層
に比べはるかに小さくなる[6]。また、一般の MLG の磁化率は、単層、2 層グラフェンの各
バンドの寄与を合計することで求めることができる。その結果、奇数層グラフェンでは単
層型の磁化率のピークが表れ、大きな軌道反磁性を示す。他方で、偶数層グラフェンでは 2
層型グラフェンのみの磁化率の重ね合わせとなる。2 層型バンドの磁化率のピーク値は単層
型に比べて小さいが、𝑁が増えるにつれて絶対値に寄与する。こうして磁化率は𝑁の増加に
伴い、偶奇で振動しながら徐々に増大していく。 
(a) (b) 
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図 1.3.2-1 1 層から 4 層目での MLG の軌道反磁性磁化率。 
 
以上、層数における MLG の電子状態・磁化率の変化について、越野らの解説から説明し
た。 
このほかに、積層構造によって電子状態が変化することも報告されている[2]。特に、ラ
ンダム積層 (各層の原子配列が整合してない状態) の場合、単層グラフェンと同様の線形分
散をもつと報告されている[7]。これは、隣接する回転したグラフェンが電子的に分離され
たため、K 点でディラック分散が保持されたと Hass らは考えている (図 1.3.2-2) 。そのた
め、隣り合った層の原子配置が整合していない MLG では、単層グラフェン様な電子特性が
表れたのだと Hass らは考察している。越野はこのことから、ランダム積層の MLG では、
電子の層間結合をほとんど無視できるため、単層グラフェンの線形バンドが保持されると
考えている[3]。ところで、越野らの解説から、MLG の反磁性は層数に比例して大きくなる
ことを説明した。単層グラフェンなら、1 万層集めても 5 𝜇𝑚に満たない薄膜になる。つま
り、ランダム積層の MLG を使えば、薄膜で、きわめて巨大な反磁性をもたせられると期待
されている。 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1.3.2-2 (a) 実験で得られたランダム積層グラフェンの模式図。(b) 3 種類のグラフェンの
バンド構造の計算結果。赤ドットは単層グラフェン、青ダッシュ線は AB 積層の 2 層グラ
フェン、黒線はランダム積層のバンド構造を表している。 
 
(a) 
(b) 
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1.4 MLG の構造 
先述したように、MLG の電子状態はその構造に大きく左右される。そのため、より詳細
な構造を知るための研究が現在でも行われている。また、実験だけでは調べることが難し
い課題もあり、シミュレーションとの両輪で検証が進められている。布山は 2,3 層といった
薄い多層グラフェンで、急激に層間距離が大きくなるという X 線回折実験の結果を報告し
ている[8]。また、MD シミュレーションの結果と比較して、この現象は層間の希薄な不純
物が原因であることが示唆された。以下に詳しく説明する。 
薄い MLG で層間距離が急増する現象は、当初、層が減ったことによりグラフェンの熱振
動が大きくなったことが原因だと考えられた。ところが MD シミュレーションを用いて調
べたところ、実験結果を説明できるほど層間距離は大きくならなかった (図 1.4-1) 。 
次に、層間不純物が存在する可能性が考えられた。しかし、酸化グラフェンを還元処理
して生成された MLG には、層間不純物は存在しないという報告がされていた[9]。また、
層間にエポキシ基や水が十分付加された酸化グラフェンは、層間距離が 7~9 Å程になると
考えられていた[10]。しかしこれは、グラフェンを固い剛体とみなした場合の考察である。
布山らは、本来のグラフェンは柔らかくしなやかであり、層間距離の増加は不純物近傍で
だけ起こると推察した。このとき X 線回折実験で得られる平均的な層間距離の変化は不純
物による層間距離の増大よりも小さくなると考えられる。そこで、不純物として濃度𝑋% (炭
素原子数に対するエポキシ基の酸素原子数の割合) のエポキシ基を付加させた 2 層グラフ
ェン (GDI: graphene with dilute impurities) の計算を行った (図 1.4-2) 。得られた結果
は、赤丸は炭素原子の平均座標から得られた層間距離𝑑、青丸は MD 計算の座標を使って計
算された XRD パターンのピーク位置から求められた層間距離𝑑である。その結果、
𝑋 = 0.92 % で得られた𝑑の値は実験値と同程度になった。 
さらに平均座標から得られた層間距離𝑑 (赤丸) について、𝑋 < 0.38 % での𝑑と X の関係
を次の式でフィットした。 
𝑑 =
𝑛
𝑋
100𝑆
′𝑑𝑚𝑎𝑥 + (𝑆 − 𝑆
′)𝑑𝑚𝑖𝑛
𝑆
 
ここで平均層間距離𝑑は、グラフェンの全面積を𝑆として、1 個のエポキシ基が影響を与える
領域𝑆′における層間距離𝑑𝑚𝑎𝑥と、エポキシ基の影響を受けていない領域 (𝑆 − 𝑆
′) における
層間距離𝑑𝑚𝑖𝑛との面積加重平均で表されている。また、𝑛は不純物が付加された MLG の炭
素原子数 (𝑛 = 6600) であり、𝑛
𝑋
100
はエポキシ基の数である。フィッティング結果から、パ
ラメータとして 𝑆′ = 8 A
∘
2, 𝑑𝑚𝑎𝑥 = 3.85 A
∘
, 𝑑𝑚𝑖𝑛 = 3.44 A
∘
 がそれぞれ得られた。これらのパ
ラメータは実際のシミュレーション結果の値と近く、もっともらしいことがわかった。ま
た𝑋 = 0.92 % が線形性を示さない原因は、最近接エポキシ基の影響が無視できないほどに、
エポキシ基の密度が増加したからだと考えられた。 
以上の結果から、希薄な層間不純物によって層間距離が大きく増加することがわかった。
布山らは、このことは、薄い MLG に層間不純物が存在することを示唆するものだと考えて
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いる。さらに彼らは、層間距離から層間の不純物濃度の見積もりができると分析している。 
しかし層間不純物が、温度や層数、グラフェンサイズの変化によって MLG の構造にどう
影響を与えるのか、十分議論されていない。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1.4-1 MD 計算をもとに炭素原子の平均座標から求めた層間距離と実験結果の比較。 
 
 
 
 
 
図 1.4-2 (a) GDI (𝑋 = 0.38 %) の計算結果。灰色の球は炭素原子、赤色の球はエポキシ基。
(b) MD 計算の結果を用いて (赤) 炭素原子の平均座標から求めた (青) XRD 計算から求め
た GDI の平均層間距離。 
 
 
1.5 本研究の目的 
本研究では、古典分子動力学 (MD) 計算を用いて、層数と温度によって有限サイズ MLG
の構造がどのように影響されるかを明らかにすることを目的とした。 
 
 
 
 
 
 
(a) 
(b) 
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第 2 章 古典分子動力学シミュレーション 
古典分子動力学シミュレーションについて、以下の書籍を引用して詳しく説明する
[11][12][13][14]。 
 
2.1 分子シミュレーションについて 
 古典力学、統計力学を利用した分子シミュレーションの歴史は 1950 年代から始まった。
1 つは古典分子動力学法 (MD 法) といい、ニュートンの運動方程式を数値積分し、原子や
分子の運動を記述することで物質の構造や物性を調べる手法である。もう 1 つはモンテカ
ルロ法 (MC 法) といい、原子や分子の位置と速度をランダムに変化させ、統計平均から熱
平衡状態を求めることで物理量を求める手法である。分子シミュレーションの有用性は、
古典力学・統計力学から得られたそれぞれの結果が一致すること、剛体球系での固相‐流
動相転移がレナード・ジョーンズポテンシャルの系へも応用できることから明らかになっ
た。現在では計算機の発達に伴い、対象も球対称の単純な粒子系から、イオン系、水、高
分子とより複雑な構造をもつ系まで広く使用されている。 
量子力学を用いて原子、分子の電子構造を求める方法は分子軌道法 (MO 法) として化学
の分野で開拓されてきた。この方法に加えて、カー‐パリネロの方法 (CP 法) が 80 年代半
ばに開発されたことで、原子核の運動と電子雲の時間変化を直接調べることが可能となり、
古典的方法では得られない、物質の電子構造のダイナミクスについて情報を得られるよう
になった。 
 
2.2 古典分子動力学シミュレーションの計算手順 
 古典分子動力学 (MD) シミュレーションとは、ニュートンの運動方程式を解くことで原
子や分子の運動を記述する手法である。各粒子の初期状態 (初期配置・初速度) ・ポテンシ
ャル関数を決め、数値積分することで、系の時間発展を求めることができる。粒子運動の
時間変化を追えるため、MD シミュレーションは物質の静的・動的性質を評価・予測できる
有力な計算法の 1 つである。 
 以下に実際の計算フローを示す。このフローチャートに基づき、個々の計算プロセスに
ついて説明する (図 2.2-1) 。 
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図 2.2-1 MD シミュレーションの計算フローチャート。 
 
2.2.1 原子の配置 
 計算をする前にまずユニットセルのサイズと原子の初期配置・初期速度を決める。単に
セル内に原子を並べた場合、それは表面を持ったクラスターとなる (図 2.2.1-1(a)) 。表面
はバルクと違った性質をもつため、表面に注目しないなら周期境界条件を用いる必要があ
る。 
周期境界条件とは、ユニットセルとまったく同じセル (イメージセル) が周囲に続いてい
ると想定して計算する手法である (図 2.2.1-1(b)) 。そのため系は疑似的にサイズ無限と考
えることができるので、表面のない、バルクでの性質を調べることができる。 
 周期境界条件を課すときは、セルサイズに注意しなくてはならない。セルサイズが小さ
い場合、イメージセル内の同じ原子から重複して力を受けてしまい、系の挙動が不自然か
つ不安定になるからである。例を図 2.2.1-1(c)に示す。原子間ポテンシャル関数には必ずカ
ットオフ距離𝑟𝑐が設置され、ある原子の周りにはポテンシャルの及ぶ範囲が設定される。セ
ルサイズ𝐿𝑥、𝐿𝑦がこの範囲より小さいと、イメージセル内の同じ原子から同時に力を受け
てしまう。そのため、1 つの原子からは 1 つの力しか受けないよう、セルサイズを大きく設
定する必要がある。具体的には以下の式が成り立つようにセルサイズを設定する。 
𝑟𝑐 < 𝐿𝑥,  𝑟𝑐 < 𝐿𝑦 
 すみやかに系を平衡状態にさせるため、できるだけ平衡状態に近い初期配置、小さな初
期速度から計算を始めることに注意する。また、初期配置や初期速度が原因で系全体が並
進運動や回転運動を起こさないよう、重心位置や速度を調整することも必要である。 
また初期状態は人為的に決めた設定なので、自然な状態に緩和するまで時間を要する。
そのためデータを得る際は、初期状態の影響が十分緩和された系であるか注意する必要が
ある。 
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図 2.2.1-1 (a) MD セル内に配置された原子、(b) 周期境界条件を課したときのイメージセル、
(c)カットオフ距離の設定。 
 
2.2.2 分子にはたらく力を計算 
(ⅰ) レナード・ジョーンズポテンシャル 
MD は古典力学に基づくため、原子間の相互作用において電子に関する量子力学は含まれ
ない。しかし、実際の原子間の結合は電子によるものなので、電子状態の考慮は不可欠で
ある。そこで MD は、この結合の力学に原子間ポテンシャル関数を仮定することでモデル
化している。 
ポテンシャル関数は、原子間距離や結合角などの幾何学的構造によって決定される。例
として、原子間距離のみに依存する基本的な関数であるレナード・ジョーンズポテンシャ
ルについて解説する (図 2.2.2-1) 。 
レナード・ジョーンズポテンシャルは、2 つの原子間距離𝑟の関数として以下のように定
義される。 
𝜙(𝑟) = 4𝜖 {(
𝜎
𝑟
)
12
− (
𝜎
𝑟
)
6
} 
ここで𝜖と 𝜎は原子によって異なるポテンシャルパラメータである。式の右辺第 1 項は斥力
項、右辺第 2 項は引力項である。 
(a) (b) 
(c) 
16 
 
 各原子にはたらく力はポテンシャルの空間微分で与えられるので 
𝑓(𝑟) = −
𝑑𝜙(𝑟)
𝑑𝑟
= 4𝜖 {
12
𝜎
(
𝜎
𝑟
)
13
−
6
𝜎
(
𝜎
𝑟
)
7
} 
と書ける。図 2.2.2-1 のように 2 つの原子の相互作用を考える場合、ポテンシャルの極小値
をとる距離を𝑟0とおくと、原子間距離が𝑟0以上では原子間に引力がはたらき、𝑟0以下だと斥
力がはたらく。結果として 2 原子は原子間距離𝑟0を中心に振動することになる。 
 次に原子が𝑁個の場合を考える。そのときの全ポテンシャルエネルギーの式は次のように
なる。 
𝐸𝑡𝑜𝑡 = ∑ 𝜙(𝑟
𝛼𝛽)
𝛼<𝛽
 
原子𝛼にはたらく力の𝑖方向成分𝑓𝑖
𝛼は、ポテンシャルエネルギーの空間勾配で表される。こ
こで𝑟𝛼𝛽 = 𝑥𝑖
𝛽
− 𝑥𝑖
𝛼である。 
𝑓𝑖
𝛼 = −
𝜕𝐸𝑡𝑜𝑡
𝜕𝑥𝑖
𝛼 = − ∑
𝜕𝜙(𝑟𝛼𝛽)
𝜕𝑟𝛼𝛽
𝑁
𝛽=1(≠𝛼)
𝜕𝑟𝛼𝛽
𝜕𝑥𝑖
𝛼 = ∑
𝜕𝜙(𝑟𝛼𝛽)
𝜕𝑟𝛼𝛽
𝑁
𝛽=1(≠𝛼)
(𝑟𝛼𝛽)
𝑖
𝑟𝛼𝛽
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2.2.2-1 レナード・ジョーンズポテンシャルにおけるポテンシャルエネルギーの原子間距
離依存性。 
 
 (ⅱ) ポテンシャルのカットオフ 
 原子間距離が、ある距離𝑟𝑐以上離れたときにその相互作用を打ち切るという手法をカット
オフといい、𝑟𝑐をカットオフ距離と呼ぶ。カットオフを用いると𝑟𝑐を出入りする原子にはた
らく力が不連続になるため、系のエネルギーの保存に深刻な影響を与える。そこでエネル
ギー値がカットオフ距離でゼロになるように関数をシフトする必要がある (図 2.2.2-2) 。 
𝜙𝑠 = {
𝜙(𝑟) − 𝜙(𝑟𝑐)  (𝑟 ≤ 𝑟𝑐)
0       (𝑟 > 𝑟𝑐)
 
𝜙𝑠をシフトポテンシャルと呼ぶ。しかし単にシフトしただけではエネルギーの微分値は不
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連続になるので、その点を考慮したシフトフォースポテンシャル𝜙𝑠𝑓がよく用いられる。 
𝜙𝑠𝑓 = {
𝜙(𝑟) − 𝜙(𝑟𝑐) −
𝑑𝜙(𝑟𝑐)
𝑑𝑟
(𝑟 − 𝑟𝑐)  (𝑟 ≤ 𝑟𝑐)
0                (𝑟 > 𝑟𝑐)
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2.2.2-1 関数のシフトの模式図。灰色の点線がシフト前の関数で、黒色の実線がシフト後
の関数。 
 
(ⅲ) 計算の高速化手法 
 分子動力学ではカットオフ距離𝑟𝑐内の相互作用の計算のみを行うので、どの原子がカット
オフ距離内にあるかの台帳 (ブック) が計算ステップごとに必要となる。しかし 1 ステップ
で台帳はほとんど変化しないので、毎回更新するのは計算の無駄である。そこで、範囲 
(𝑟𝑐 + d𝑟) に存在する原子を台帳に記録しておき、𝑟𝑐内に入ってくる可能性がない場合は台
帳を更新しないことで計算量を大幅に減らす。これをブックキーピング法と呼ぶ。 
 また系が大きくなり、含まれる原子数が数万個以上になる場合、全ての原子の組み合わ
せについて距離の計算を行うと、台帳の更新に時間がかかる。その負担を軽減するため、
リンクセル法が用いられる。リンクセル法では、MD セルを𝑟𝑐 + d𝑟より大きな領域でセル状
に分割する。あるセル内に含まれる原子は同じセル内とその隣接セル内の原子のみから力
を受ける可能性があるため、隣接するセル内の原子のみの原子間距離を求めることで、計
算時間を削減できる。 
 
2.2.3 差分法で原子の動きを計算 
 差分法とは図のように連続的な原子の動きを時間刻み𝛿𝑡に刻んで数値的に計算する手法
である。ニュートンの運動方程式 
𝐹 = 𝑚
𝑑2𝑥
𝑑𝑡2
 
から、計算ステップ𝑁 + 1の原子位置の𝑖方向成分𝑥𝑖
𝑁+1と原子速度の𝑖方向成分𝑣𝑖
𝑁+1は、ステ
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ップ𝑁の原子位置𝑥𝑖
𝑁、速度𝑣𝑖
𝑁、加速度𝑎𝑖
𝑁を用いて次のように計算できる。 
𝑥𝑖
𝑁+1 = 𝑥𝑖
𝑁 + 𝑣𝑖
𝑁𝛿𝑡 +
1
2
𝑎𝑖
𝑁𝛿𝑡2 
𝑣𝑖
𝑁+1 = 𝑣𝑖
𝑁 + 𝑎𝑖
𝑁𝛿𝑡 
ここで𝑎𝑖
𝑁 = 𝑓𝑖
𝑁/𝑚である。しかし現在の時刻の情報から𝛿𝑡後の状態を決める方法には問題が
多い。なぜなら𝛿𝑡間の原子の位置や速度、加速度の変化の情報が結果に反映されないからで
ある。そこで精度を保証するため、𝛿𝑡を十分小さくとる必要がある。一般的に、𝛿𝑡は原子の
振動周期の1/1000~1/200程度を目安に設定される。 
 また分子動力学では計算精度を高めるため様々な差分法が考案されている。ここでは比
較的精度が高く、計算負荷が低い速度ベルレ法について説明する。 
 速度ベルレ法の計算は以下の 4 つの手順からなる。 
手順 1.座標の更新  𝑥𝑖
𝑁+1 = 𝑥𝑖
𝑁 + 𝑣𝑖
𝑁𝛿𝑡 +
1
2
𝑓𝑖
𝑁
𝑚
𝛿𝑡2 
手順 2.部分速度の更新  𝑣𝑖
𝑁+0.5 = 𝑣𝑖
𝑁 +
1
2
𝑓𝑖
𝑁
𝑚
𝛿𝑡 
手順 3. 𝑥𝑖
𝑁+1を用いてポテンシャル関数より𝑓𝑖
𝑁+1を求める 
手順 4.速度の更新  𝑣𝑖
𝑁+1 = 𝑣𝑖
𝑁+0.5 +
1
2
𝑓𝑖
𝑁+1
𝑚
𝛿𝑡 
手順 2、4 のように、ステップ𝑁と𝑁 + 1の中間の部分速度𝑣𝑖
𝑁+0.5を求めることで精度を向
上させている。 
 また速度ベルレ法と同様よく用いられるギア法では、加速度より高次の微分量などを用
いて精度を上げている。ギア法は計算負荷が高いが、時間刻みが小さい場合はベルレ法よ
り精度が高いことがわかっている。 
 
2.2.4 物性値の計算と制御 
 熱平衡に達したとき、熱力学変数である温度𝑇、圧力𝑃、体積V、粒子数𝑁などで指定でき
る、ある熱力学的状態に落ち着く (図 2.2.4-1) 。たとえば温度𝑇と圧力𝑃はそれぞれ 
𝑇 = 〈𝑇(𝑡)〉 =
2
3𝑁𝑘𝐵
〈∑
𝒑𝒊(𝑡)
2
2𝑚𝑖
𝑁
𝑖=1
〉 
𝑃 = 〈𝑃(𝑡)〉 =
2
3𝑉
〈∑
𝒑𝒊(𝑡)
2
2𝑚𝑖
𝑁
𝑖=1
〉 −
1
3V
〈∑𝒓𝑖 ∙ ∇𝑖𝑉(𝒓1, 𝒓2,⋯ , 𝒓𝑁)
𝑁
𝑖=1
〉 =
𝑁𝑘𝐵〈𝑇〉𝑡
3𝑉
+
1
3𝑉
〈∑∑𝒓𝑖𝑗 ∙ 𝑭𝑖𝑗
𝑁
𝑖=1
𝑁
𝑗≠𝑖
〉 
と表される。ここで𝑘𝐵はボルツマン定数である。〈⋯ 〉は時間平均をとることを示し、物理量
𝐴、時刻𝑡1、𝑡2を用いて次のように書ける。 
〈𝐴〉 =
1
𝑡2 − 𝑡1
∫ 𝐴(𝑡)𝑑𝑡
𝑡2
𝑡1
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マクロな統計物理量である温度や圧力を求めるには、十分長い時間数値積分を行い、系全
体を熱平衡にさせる必要がある。また系のサイズが小さいとゆらぎも大きくなるため、系
のサイズは大きく設定することに注意する。 
 熱平衡時、内部エネルギー𝑈は 
𝑈 = 〈𝐸〉 = 〈𝐾〉 + 〈𝑉〉 = 〈∑
𝒑𝒊(𝑡)
2
2𝑚𝑖
𝑁
𝑖=1
〉 + 〈𝑉(𝒓1(𝑡), 𝒓2(𝑡),⋯ , 𝒓𝑁(𝑡))〉
=
3
2
𝑁𝑘𝐵〈𝑇(𝑡)〉 + 〈𝑉(𝒓1(𝑡), 𝒓2(𝑡),⋯ , 𝒓𝑁(𝑡))〉 
と表せる。このように分子動力学計算では内部エネルギーのような熱力学量も、個々の原
子に関する位置𝒓𝑖と運動量𝒑𝒊で表現されるミクロな力学量の統計的平均値として求めるこ
とができる。 
 また得られた物性値をもとに温度や圧力を制御することができる。温度𝑇を一定に制御す
る温度制御法として、能勢‐フーバー法や速度スケーリング法が多く用いられる。圧力𝑃を
一定に制御する圧力制御法ではアンデルセン法、応力𝜎を制御する応力制御法ではパリネロ
‐ラーマン法が挙げられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2.2.4-1 TIP5P-Ew512 個における(a) ポテンシャルエネルギーの時間変化、(b) 瞬間温度
𝑇の時間変化。ポテンシャルエネルギー、瞬間温度ともにほぼ一定値のまわりで振動。系は
NTV アンサンブルで、周期境界条件を課している。 
 
2.2.5 結果の分析 
計算が終わったら結果を使って二次解析を行う。MD の解析は非常に多様なため、以下に
3 つ例を示す。 
(ⅰ) 原子の座標と速度 
 MD では計算後に原子運動のアニメーションを見ることができる。そこからは、固体の加
熱による液体への遷移、液体の急冷によるアモルファス構造の生成など多くの情報が得ら
れる。図はナノチューブ内の液体の水がアイスナノチューブに変化したときのものである。 
(a) (b) 
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(ⅱ) 構造解析 (動径分布関数) 
 アモルファス構造や液体では構造が乱れていてアニメーションでは特徴をつかめないた
め、構造を解析して特徴をつかむ必要がある。 
 構造の特徴を知る構造解析の 1 つとして動径分布関数が挙げられる。動径分布関数𝐽(𝑟)は、
ある原子から距離𝑟離れた場所にどれだけの原子が存在するかの指標である  (図
2.2.5-1(a)) 。MD では、半径𝑟 − 𝛿𝑟/2と𝑟 + 𝛿𝑟/2の 2 つの曲面に挟まれた粒子数𝑛(𝑟 −
𝛿𝑟/2, 𝑟 + 𝛿𝑟/2)を各原子について求めて平均したものであり、下のように表せる。ここで𝑉は
体積、𝑁は原子数である。 
𝐽(𝑟) =
𝑉
𝑁
1
4𝜋𝑟2
1
𝑁
∑𝑛𝑘
𝑁
𝑘=1
(𝑟 −
𝛿𝑟
2
, 𝑟 +
𝛿𝑟
2
) 
図 2.2.5-1(b)(c)に、実際に MD から求められた水の動径分布関数 (二体相関関数) を示す。
300 K と 200 K で、二体相関関数が大きく変化しているのがわかる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2.2.5-1 (a) 二体相関関数の模式図、(b) TIP5P-Ew512 個、NTV アンサンブル、周期境
界条件ありの構造、(c) (b)より求めた二体相関関数。 
r 
(a) 
(b) (c) 
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(ⅲ) 輸送係数(拡散係数) 
輸送係数とは、拡散係数や熱伝導係数、粘性係数などの物質拡散や熱の流速とその勾配
を対応付ける係数で、(流束)＝(輸送係数)×(勾配)という関係にある。 
ここでは拡散係数を例にとる。拡散係数𝐷、拡散流束𝐽、濃度cとすると、1 次元では次の
関係が成り立つ。 
𝐽 = −𝐷
𝜕𝑐
𝜕𝑥
 
また拡散係数𝐷は平均 2 乗変位を用いて 
𝐷 = lim
𝑡→∞
〈[𝒙(𝑡) − 𝒙(0)]2〉
6𝑡
 
と書ける。〈⋯ 〉はアンサンブル平均であり、対象原子の平均をとるという意味と、初期状態
(𝑡 = 0) が異なる様々な時系列データの平均をとるという意味である。 
 分子動力学で平均 2 乗変位を求めるには、ある初期状態を基準に時間𝑡後の変位の差の 2
乗を平均する。特に対象が単種の原子からなる液相の場合、その時の平均 2 乗変位から求
めた拡散係数を自己拡散係数と呼び、相変化の指標として用いられる。 
 
2.3 計算条件 
2.3.1 ポテンシャル関数 
 C 原子間相互作用ポテンシャルは、面内の隣接原子間に働く共有結合由来のポテンシャル
とグラフェン間に働く Van der Waals 相互作用由来のポテンシャルの 2 つに分けられる。
本研究では前者に Optimized Tersoff ポテンシャル、後者に 12-6 Lennard Jones ポテン
シャルを用いた。 
(ⅰ) Optimized Tersoff ポテンシャル 
 Tersoff ポテンシャルは、共有結合素材に使われるポテンシャル関数である。 Tersoff ポ
テンシャルの適用範囲は広く、シリコン・炭素のダイヤモンド構造やアモルファス構造、
またそれらの動的性質をうまく再現する。これは関数内に角度依存性を示す項があること
で、sp2、sp3結合による強い方向性をもつ結合を表現できるからである。しかし Tersoff ポ
テンシャルには、グラフェンの分散をうまく再現できないなどの課題があった。 
Optimized Tersoff ポテンシャルでは、 Tersoff ポテンシャルのパラメータの値を改善す
ることでこの課題を克服した。これにより、グラフェンや多層グラフェン、ナノチューブ
などにも広く適用できるようになった。 
粒子𝑖と𝑗の Tersoff ポテンシャル𝑉𝑖𝑗は 
𝑉𝑖𝑗 = 𝑓𝐶(𝑟)[𝑎𝑖𝑗𝑓𝑅(𝑟) + 𝑏𝑖𝑗𝑓𝐴(𝑟)] (2.1) 
である。𝑟 = |𝒓𝒊 − 𝒓𝒋|、力の到達距離を𝑅とすると、カットオフを決める項𝑓𝐶は 
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𝑓𝐶(𝑟) =
{
 
 
1, 𝑟 < 𝑅 − 𝐷
   
1
2
−
1
2
𝑠𝑖𝑛 [
𝜋(𝑟 − 𝑅)
2𝐷
] , 𝑅 − 𝐷 < 𝑟 < 𝑅 + 𝐷 
0, 𝑟 > 𝑅 + 𝐷 
(2.2)  
と書ける。また斥力を表す項𝑓𝑅、引力を表す項𝑓𝐴は、それぞれ指数関数を用いて 
𝑓𝑅(𝑟) = 𝐴𝑖𝑗𝑒𝑥𝑝(−𝜆1𝑟) (2.3) 
𝑓𝐴(𝑟) = −𝐵𝑖𝑗𝑒𝑥𝑝(−𝜆2𝑟) (2.4) 
と表せる。右辺第 1 項の斥力カットオフを表す因子𝑎𝑖𝑗は 
𝑎𝑖𝑗 = (1 + 𝛼
𝑛𝜂𝑖𝑗
𝑛 )
−1/2n
 (2.5) 
で、𝜂𝑖𝑗は 
𝜂𝑖𝑗
𝑛 = ∑ 𝑓𝐶(𝑟𝑖𝑘)𝑒𝑥𝑝 [𝜆3
3(𝑟𝑖𝑗 − 𝑟𝑖𝑘)
3
]
𝑘≠𝑖,𝑗
 (2.6) 
と定義される。また、右辺第 2 項の𝑏𝑖𝑗はボンドオーダーを表す因子で 
𝑏𝑖𝑗 = 𝜒𝑖𝑗(1 + 𝛽
𝑛𝜁𝑖𝑗
𝑛)
−1/2n
 (2.7) 
となる。第 2 項の𝜁𝑖𝑗は 
𝜁𝑖𝑗 = ∑ 𝑓𝐶(𝑟𝑖𝑘)𝜔𝑖𝑘𝑔(𝜃𝑖𝑗𝑘)𝑒𝑥𝑝[𝑛𝜆2(𝑟𝑖𝑗 − 𝑟𝑖𝑘)]𝑔(𝜃𝑖𝑗𝑘)
𝑘≠𝑖,𝑗
 (2.8) 
と書かれ、𝑒𝑥𝑝の項は結合長依存を表す。また角度依存を表す項𝑔(𝜃𝑖𝑗𝑘)は 
𝑔(𝜃) = 1 +
𝑐2
𝑑2
−
𝑐2
[𝑑2 + (ℎ − 𝑐𝑜𝑠𝜃)2]
 (2.9) 
と定義される。 Tersoff ポテンシャルがダイヤモンド構造やグラファイト構造などで安定
になるのは、この角度依存項の影響が大きい。 
 Optimized Tersoff ポテンシャルのパラメータの値は表 2.3.1-1 に記す。 
 
表 2.3.1-1：Optimized Tersoff ポテンシャルのパラメータ 
パラメータ 𝐴𝑖𝑗(𝑒𝑉) 𝐵𝑖𝑗(𝑒𝑉) 𝜆1(1/Å) 𝜆2(1/Å) 𝛼 
値 1.3936×103 4.3×102 3.4879 2.2119 0 
 
𝛽 𝑛 𝑐 𝑑 ℎ 𝜆3(1/Å) 
1.5724×10-7 7.2751×10-1 3.8049×104 4.3484 -9.3×10-1 0 
 
𝑅(Å) 𝐷(Å) 𝜒𝑖𝑗 𝜔𝑖𝑘 
1.95 1.5×10-1 1 1 
 
 
(ⅱ) 12-6 Lennard Jones ポテンシャル 
 12-6 Lennard Jones ポテンシャルは、 Van der Waals 相互作用を表すポテンシャル関
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数である。そのため閉殻構造の希ガスに適しているが、単純な形であることから様々な元
素に使用されている。 
粒子𝑖と𝑗の 12-6 Lennard Jones ポテンシャルは 
𝐸𝑖𝑗 = 4𝜖 {(
𝜎
𝑟𝑖𝑗
)
12
− (
𝜎
𝑟𝑖𝑗
)
6
}  (2.10) 
である。𝑟𝑖𝑗は粒子𝑖、𝑗間の距離、𝜖はポテンシャルの谷の深さ、 𝜎は粒子径を表す。また値
は、𝜖 = 3.864 × 10−29 𝑔Å2/𝑓𝑠2 、  𝜎 = 3.4 Åである。 
 
 
2.3.2 温度制御法 
温度制御法では、外部との熱のやり取りを考慮した能勢法などが有名だが、もっとも簡
単で直接的な方法として速度スケーリング法がよく用いられる。速度スケーリング法とは、
系全体の運動エネルギーが設定温度𝑇𝑒𝑥での熱エネルギーと等しくなるよう、各粒子の速度
をスケールする手法である。スケール前の粒子の速度を𝑣𝑖、スケール後の速度を?̃?𝑖、スケー
リングパラメータを𝛼とすると、スケーリングの式は 
?̃?𝑖 = 𝛼𝑣𝑖 (2.11) 
と書ける。粒子𝑖の質量を𝑚𝑖とすると、𝛼は 
∑
1
2
𝑚𝑖?̃?𝑖
2
𝑖
= 𝛼2∑
1
2
𝑚𝑖𝑣𝑖
2
𝑖
 (2.12) 
から 
𝛼 = √(∑
1
2
𝑚𝑖?̃?𝑖
2
𝑖
)/(∑
1
2
𝑚𝑖𝑣𝑖
2
𝑖
) = √(
1
2
𝑔𝑘𝐵𝑇𝑒𝑥) /(∑
1
2
𝑚𝑖𝑣𝑖
2
𝑖
)  (2.12) 
と表される。ここで𝑔は粒子の自由度、𝑘𝐵はボルツマン因子である。 
 
2.3.3 積分法 
予測子‐修正子法は時刻𝑡n−1,n−2,…,n−rの情報をもとに、時刻𝑡𝑛における値を計算する。複
雑な微分方程式にも簡便に適用でき、精度も比較的よいため、もっとも使いやすい数値計
算法である。しかし、計算に過去何ステップもの情報が必要となるため、多くのメモリを
費やす。 
 Gear 法は予測子‐修正子法を改良した積分法である。時刻𝑡n−1の情報のみから時刻𝑡𝑛に
おける値を求めることで、メモリの消費を減らす。しかし Gear 法では高階微分を各時刻で
求めなければならず、計算の負荷は大きくなる。 
以下で予測子‐修正子法に触れてから、Gear 法について説明する。 
 
(ⅰ) 予測子‐修正子法 
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 予測子‐修正子法とは、予測子といわれる式から予測値を求め、修正子といわれる反復
計算を行う式に初期値として入れることで、近似解を計算する方法である。 
 座標𝒓𝑖、速度𝒗𝑖とおくと、ニュートンの運動方程式 
{
𝑑𝒓𝑖/𝑑𝑡 = 𝒗𝑖
𝑑𝒗𝑖/𝑑𝑡 = 𝑭𝑖/𝑚
 𝑚𝑖 = 1,2,⋯ ,𝑁 (2.13) 
は 6N 個の連立常微分方程式だが、各成分の取り扱いは同じなので、従属変数𝑦(𝑡) につい
ての 1 階常微分方程式 
𝑑𝑦/𝑑𝑡 = 𝑓(𝑦, 𝑡) (2.14) 
を考える。また時間ステップ幅をℎ、𝑡𝑛 = 𝑛ℎ、、𝑦(𝑡𝑛) = 𝑦𝑛、𝑓𝑛 = 𝑓(𝑦𝑛, 𝑡𝑛)とおく。 
 まず、時刻𝑡𝑛+1での𝑦(𝑡)の近似解を求める。式(2.14)を𝑡𝑛から𝑡𝑛+1まで積分すると 
𝑦𝑛+1 = 𝑦𝑛 +∫ 𝑓(𝑦(𝑡), 𝑡)𝑑𝑡
𝑡𝑛+1
𝑡𝑛
 (2.15) 
と書ける。ℎが等間隔のときニュートンの後退補間公式が使え、式(2.15)の被積分関数は 
𝑓(𝑦(𝑡), 𝑡) = 𝑓𝑛 +
(𝑡 − 𝑡𝑛)
ℎ
𝛻𝑓𝑛 +
(𝑡 − 𝑡𝑛)(𝑡 − 𝑡𝑛 + ℎ)
ℎ22!
𝛻2𝑓𝑛 +⋯
+
(𝑡 − 𝑡𝑛)(𝑡 − 𝑡𝑛 + ℎ)⋯ (𝑡 − 𝑡𝑛 + (𝑛 − 1)ℎ)
ℎ𝑛𝑛!
𝛻𝑛𝑓𝑛 (2.16) 
とおける。ここで𝛻は後退差分演算子と呼ばれ、 
𝛻0𝑓𝑛 = 𝑓𝑛 
𝛻𝑓𝑛 = 𝑓𝑛 − 𝑓𝑛−1 
𝛻2𝑓𝑛 = 𝛻(𝛻𝑓𝑛) = 𝑓𝑛 − 2𝑓𝑛−1 + 𝑓𝑛−2  (2.17) 
⋮ 
𝛻𝑘𝑓𝑛 =∑(−1)
𝑖
𝑘
𝑖=0
(
𝑘
𝑖
) 𝑓𝑛−𝑖 
である。よって、式(2.15)に式(2.16)を代入し積分を実行すると、予測子𝑦𝑝は 
𝑦𝑛+1
𝑝 = 𝑦𝑛 + ℎ (𝑓𝑛 +
1
2
𝛻𝑓𝑛 +
5
12
𝛻2𝑓𝑛 +
3
8
∇3𝑓𝑛 +
251
720
∇4𝑓𝑛 +⋯)  (2.18) 
となる。さらに後退差分演算を実行し 
𝑦𝑛+1
𝑝 = 𝑦𝑛 + ℎ(𝛽𝑟,0
∗ 𝑓𝑛 + 𝛽𝑟,1
∗ 𝑓𝑛−1 + 𝛽𝑟,2
∗ 𝑓𝑛−2 +⋯+ 𝛽𝑟,𝑟
∗ 𝑓𝑛−𝑟) (2.19) 
とおいたとき、係数𝛽𝑟,𝑖
∗ を𝑟 = 1~5について表 2.3.3-1 に示す。右辺の既知量によって左辺の
未知量𝑦𝑛+1
𝑝 を与えるため、“予測”子である。またこの式はアダムス‐バシュフォースの公
式と呼ばれる 
 修正子𝑦𝑐を求めるため、未知量𝑓𝑛+1も加えた(𝑟 + 1)次の多項式で式(2.15)の被積分関数を
近似する。これを積分すると 
𝑦𝑛+1
𝑐 = 𝑦𝑛 + ℎ (𝑓𝑛+1 −
1
2
𝛻𝑓𝑛 −
1
12
𝛻2𝑓𝑛 −
1
24
∇3𝑓𝑛 −
19
720
∇4𝑓𝑛 −⋯)  (2.20) 
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と書ける。さらに後退差分演算を実行すると 
𝑦𝑛+1
𝑐 = 𝑦𝑛 + ℎ𝛽𝑟,−1𝑓𝑛+1 + ℎ(𝛽𝑟,0𝑓𝑛 + 𝛽𝑟,1𝑓𝑛−1 + 𝛽𝑟,2𝑓𝑛−2 +⋯+ 𝛽𝑟,𝑟𝑓𝑛−𝑟) (2.21) 
となる。係数𝛽𝑟,𝑖 , 𝑖 = −1,0,1,2,⋯ , (𝑟 − 1)を𝑟 = 1~5について表 2.3.3-2 に示す。左辺の未知
量𝑦𝑛+1
𝑐 を導くのに、右辺の未知量𝑓𝑛+1に適当な初期値を与えて反復法で近似解を求めるため、
“修正”子である。またこの式はアダムス‐モールトンの公式と呼ばれる。 
 
表 2.3.3-1：式(2.19)の係数𝛽𝑟,𝑖
∗  
𝑖 
𝑟 
 0 1 2 3 4 5 
  𝑓n 𝑓𝑛−1 𝑓𝑛−2 𝑓𝑛−3 𝑓𝑛−4 𝑓𝑛−5 
1 2𝛽1,𝑖
∗  3 -1     
2 12𝛽2,𝑖
∗  23 -16 5    
3 24𝛽3,𝑖
∗  55 -59 37 -9   
4 720𝛽4,𝑖
∗  1901 -2774 2616 -1274 251  
5 1440𝛽5,𝑖
∗  4277 -7923 9982 -7298 2877 -475 
 
表 2.3.3-2：式(2.21)の係数𝛽𝑟,𝑖 
𝑖 
𝑟 
 -1 0 1 2 3 4 
  𝑓n+1 𝑓n 𝑓𝑛−1 𝑓𝑛−2 𝑓𝑛−3 𝑓𝑛−4 
1 2𝛽1,𝑖
∗  1 1     
2 12𝛽2,𝑖
∗  5 8 -1    
3 24𝛽3,𝑖
∗  9 19 -5 1   
4 720𝛽4,𝑖
∗  251 646 -264 106 -19  
5 1440𝛽5,𝑖
∗  475 1427 -798 482 -173 27 
 
予測子‐修正子法の反復の構造を導くため、𝑟 = 2の予測子と𝑟 = 3の修正子について考え
る。表 2.3.3-1、表 2.3.3-2 を参考に、式(2.19)、(2.21)より予測子と修正子は 
𝑦𝑛+1
[0] = 𝑦𝑛 +
ℎ
12
(23𝑓𝑛 − 16𝑓𝑛−1 + 5𝑓𝑛−2) (2.22) 
𝑦𝑛+1
[𝑚+1] = 𝑦𝑛 + ℎ
3
8
𝑓𝑛+1
[𝑚] +
ℎ
24
(19𝑓𝑛 − 5𝑓𝑛−1 + 𝑓𝑛−2) (2.23) 
と書ける。反復回数は上付きカッコ[⋯ ]内の数で表す。式(2.23)で𝑚 = 0とおき、式(2.22)と
辺々差をとると 
𝑦𝑛+1
[1] − 𝑦𝑛+1
[0] = ℎ
3
8
(𝑓𝑛+1
[0] − 𝑓𝑛+1
[−1])  (2.24) 
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となる。ここで 
𝑓𝑛+1
[−1] = 3𝑓𝑛 − 3𝑓𝑛−1 + 𝑓𝑛−2 (2.25) 
とおいている。また式(2.23)より差𝑦𝑛+1
[𝑚+1] − 𝑦𝑛+1
[𝑚]をつくると 
𝑦𝑛+1
[𝑚+1] = 𝑦𝑛+1
[𝑚] + ℎ
3
8
(𝑓𝑛+1
[𝑚] − 𝑓𝑛+1
[𝑚−1]) ,  𝑚 ≥ 0  (2.26) 
と書ける。これが修正子の反復公式である。式(2.26)は、m = 0の場合を含んでいることが
わかる。また第 2 項は反復による修正を与え、𝑦𝑛+1
[𝑚]が解に収束するならこの修正項は0とな
る。そのため、修正項の大きさは反復回数の判定に用いることができる。 
 
(ⅱ) 予測子‐修正子法の行列表記 
 予測子‐修正子法は行列表記にすることで見通しがよくなる。まず予測子は 
(
 
 
𝑦𝑛+1
[0]
ℎ𝑓𝑛+1
[−1]
ℎ𝑓𝑛
[−1]
ℎ𝑓𝑛−1
[−1]
)
 
 
= (
1 23/12 −16/12 5/12
0 3 −3 1
0 1 0 0
0 0 1 0
)(
𝑦𝑛+1
ℎ𝑓𝑛
ℎ𝑓𝑛−1
ℎ𝑓𝑛−2
)  (2.27) 
と書ける。この4 × 4の正方行列を𝐁とおく。ベクトル式の第 1、2 成分は式(2.22)、(2.25)
を示し、第 3、4 成分は𝑓𝑛
[−1] = 𝑓𝑛、𝑓𝑛−1
[−1] = 𝑓𝑛−1を表す。修正子の反復公式は 
(
 
 
𝑦𝑛+1
[𝑚+1]
ℎ𝑓𝑛+1
[𝑚]
ℎ𝑓𝑛
[𝑚]
ℎ𝑓𝑛−1
[𝑚]
)
 
 
=
(
 
 
𝑦𝑛+1
[𝑚]
ℎ𝑓𝑛+1
[𝑚−1]
ℎ𝑓𝑛
[𝑚−1]
ℎ𝑓𝑛−1
[𝑚−1]
)
 
 
+ ℎ(𝑓𝑛+1
[𝑚] − 𝑓𝑛+1
[𝑚−1])(
3/8
1
0
0
) ,  𝑚 ≥ 0 (2.28) 
となる。右辺第 2 項の縦ベクトル (補正ベクトル) を𝑪とおく。ベクトル式の第 1 成分は式
(2.26)であり、第 2 成分は𝑓𝑛+1
[𝑚−1]を𝑓𝑛+1
[𝑚]に更新する意味がある。 
予測子が𝑟次の多項式(2.19)、修正子が(𝑟 + 1)次の多項式(2.21)で与えられるとき、(𝑟 + 2)
次のベクトル𝒀𝒏、 𝒀𝑛+1
[0] 、𝒀𝑛+1
[𝒎] と補正ベクトル𝑪、(𝑟 + 2) × (𝑟 + 2)の正方行列𝐁は次のよう
に書ける。 
𝒀𝑛 =
(
 
 
 
𝑦𝑛
ℎ𝑓𝑛
ℎ𝑓𝑛−1
⋮
⋮
ℎ𝑓𝑛−𝑟)
 
 
 
,  𝒀𝑛+1
[0] =
(
 
 
 
 
 
𝑦𝑛+1
[0]
ℎ𝑓𝑛+1
[−1]
ℎ𝑓𝑛
[−1]
⋮
⋮
ℎ𝑓𝑛−(𝑟−1)
[−1]
)
 
 
 
 
 
,  𝒀𝑛+1
[𝑚] =
(
 
 
 
 
 
𝑦𝑛+1
[𝑚]
ℎ𝑓𝑛+1
[𝑚−1]
ℎ𝑓𝑛
[𝑚−1]
⋮
⋮
ℎ𝑓𝑛−(𝑟−1)
[𝑚−1]
)
 
 
 
 
 
,  𝑪 =
(
 
 
 
𝛽𝑟,−1
1
0
⋮
⋮
0 )
 
 
 
,  (2.29) 
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𝑩 =
(
 
 
 
1 𝛽𝑟,0
∗ 𝛽𝑟,1
∗ 𝛽𝑟,2
∗ ⋯ 𝛽𝑟,𝑟−1
∗ 𝛽𝑟,𝑟
∗
0 𝛿𝑟,0
∗ 𝛿𝑟,1
∗ 𝛿𝑟,2
∗ ⋯ 𝛿𝑟,𝑟−1
∗ 𝛿𝑟,𝑟
∗
0 1 0 0 ⋯ 0 0
⋮ 0 1 0 ⋯ 0 0
⋮ ⋮ ⋮ ⋮ ⋯ ⋮ ⋮
0 0 0 0 ⋯ 1 0 )
 
 
 
 (2.30) 
ここで 
𝛿𝑟,𝑘
∗ =
1
𝛽𝑟,−1
(𝛽𝑟,𝑘
∗ − 𝛽𝑟,𝑘),  𝑘 = 0,1,⋯ , 𝑟 (2.31) 
𝑓𝑛+1
[−1] =∑𝛿𝑟,𝑘
∗ 𝑓𝑛−𝑘
𝑟
𝑘=0
 (2.32) 
と与えられる。初期値ベクトル𝒀𝑛から、予測子𝒀𝑛+1
[0] は 
𝒀𝑛+1
[0] = 𝑩𝒀𝑛 (2.33) 
で、修正子は 
𝒀𝑛+1
[𝑚+1] = 𝒀𝑛+1
[𝑚] + ℎ (𝑓𝑛+1
[𝑚] − 𝑓𝑛+1
[𝑚−1])𝑪,   𝑚 ≥ 0 (2.34) 
となる。 
 
(ⅲ) Gear 法 
Gear 法は、過去数ステップの情報を使って次ステップの値を求める予測子‐修正子法と
違い、1 つの時刻の高階微分によって計算する。𝑦𝑛, ℎ𝑦𝑛
′ , (ℎ2/2!)𝑦𝑛
′′,⋯から必要とする高階微
分の量を指定するため、この方法を多値法と呼ぶ。 
多値法のベクトルを𝒀𝑛
𝑁とおき 
𝒀𝑛
𝑁 =
(
 
 
 
 
 
𝑦𝑛
ℎ𝑦𝑛
′
(ℎ2/2!)𝑦𝑛
′′
(ℎ3/3!)𝑦𝑛
′′′
(ℎ4/4!)𝑦𝑛
(4)
⋯
⋯ )
 
 
 
 
 
 (2.35) 
と書くことにする。𝑦𝑛, 𝑦𝑛+1
′ , 𝑦𝑛+1
′′ ,⋯に𝑡𝑛まわりのテーラー展開を実行すると、多値法のベク
トルを用いた予測子は 
𝒀𝑛+1
𝑁 =
(
 
 
 
 
𝑦𝑛+1
ℎ𝑦𝑛+1
′
(ℎ2/2!)𝑦𝑛+1
′′
(ℎ3/3!)𝑦𝑛+1
′′′
(ℎ4/4!)𝑦𝑛+1
(4)
⋯ )
 
 
 
 
=
(
 
 
 
 
 
𝑦𝑛 + ℎ𝑦𝑛
′ + (ℎ2/2!)𝑦𝑛
′′ + (ℎ3/3!)𝑦𝑛
′′′ + (ℎ4/4!)𝑦𝑛+1
(4) +⋯
ℎ𝑦𝑛
′ + 2(ℎ2/2!)𝑦𝑛
′′ + 3(ℎ3/3!)𝑦𝑛
′′′ + 4(ℎ4/4!)𝑦𝑛+1
(4) +⋯
(ℎ2/2!)𝑦𝑛
′′ + 3(ℎ3/3!)𝑦𝑛
′′′ + 6(ℎ4/4!)𝑦𝑛+1
(4) +⋯
(ℎ3/3!)𝑦𝑛
′′′ + 4(ℎ4/4!)𝑦𝑛+1
(4) +⋯
(ℎ4/4!)𝑦𝑛+1
(4) +⋯
⋯ )
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=
(
  
 
1 1 1 1 1 ⋯
0 1 2 3 4 ⋯
⋯ 0 1 3 6 ⋯
⋯ ⋯ 0 1 4 ⋯
⋯ ⋯ ⋯ 0 1 ⋯
⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯)
  
 
(
 
 
 
𝑦𝑛
ℎ𝑦𝑛
′
(ℎ2/2!)𝑦𝑛
′′
(ℎ3/3!)𝑦𝑛
′′′
(ℎ4/4!)𝑦𝑛
(4)
⋯ )
 
 
 
 (2.36) 
となり、 
𝐀 =
(
  
 
1 1 1 1 1 ⋯
0 1 2 3 4 ⋯
⋯ 0 1 3 6 ⋯
⋯ ⋯ 0 1 4 ⋯
⋯ ⋯ ⋯ 0 1 ⋯
⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯)
  
 
 (2.37) 
として 
𝒀𝑛+1
𝑁 = 𝑨𝒀𝑛
𝑁 (2.38) 
と書ける。 
また、𝑓𝑛, 𝑓𝑛−1, 𝑓𝑛−2,⋯を𝑡𝑛+1まわりでテーラー展開することで、多段階法のベクトルは次
のように多値法のベクトルに変換される。 
𝒀𝒏+𝟏 =
(
 
 
 
𝑦𝑛+1
ℎ𝑓𝑛+1
ℎ𝑓𝑛
ℎ𝑓𝑛−1
ℎ𝑓𝑛−2
⋯ )
 
 
 
=
(
 
 
 
 
𝑦𝑛+1
ℎ𝑦𝑛+1
′
ℎ𝑦𝑛
′ − 2(ℎ2/2!)𝑦𝑛
′′ + 3(ℎ3/3!)𝑦𝑛
′′′ − 4(ℎ4/4!)𝑦𝑛+1
(4) +⋯
ℎ𝑦𝑛
′ − 4(ℎ2/2!)𝑦𝑛
′′ + 12(ℎ3/3!)𝑦𝑛
′′′ − 32(ℎ4/4!)𝑦𝑛+1
(4) +⋯
ℎ𝑦𝑛
′ − 6(ℎ2/2!)𝑦𝑛
′′ + 27(ℎ3/3!)𝑦𝑛
′′′ − 108(ℎ4/4!)𝑦𝑛+1
(4) +⋯
⋯ )
 
 
 
 
 
=
(
  
 
1 0 0 0 0 ⋯
0 1 0 0 0 ⋯
0 1 −2 3 −4 ⋯
0 1 −4 12 −32 ⋯
0 1 −6 27 −108 ⋯
⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯)
  
 
(
 
 
 
 
𝑦𝑛+1
ℎ𝑦𝑛+1
′
(ℎ2/2!)𝑦𝑛+1
′′
(ℎ3/3!)𝑦𝑛+1
′′′
(ℎ4/4!)𝑦𝑛+1
(4)
⋯ )
 
 
 
 
 (2.39) 
ここで 
𝐓 =
(
  
 
1 0 0 0 0 ⋯
0 1 0 0 0 ⋯
0 1 −2 3 −4 ⋯
0 1 −4 12 −32 ⋯
0 1 −6 27 −108 ⋯
⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯)
  
 
 (2.40) 
とおくと 
𝒀𝒏+𝟏 = 𝑻𝒀𝑛+1
𝑁  (2.41) 
が成り立つ。これを式(2.34)に代入すると、多値法の修正子 
𝒀𝑛+1
𝑁[𝑚+1] = 𝒀𝑛+1
𝑁[𝑚] + ℎ (𝑓𝑛+1
[𝑚] − 𝑓𝑛+1
[𝑚−1])𝑪N (2.42) 
を得る。ここで補正ベクトル𝑪Nは 
29 
 
𝑪N = 𝑻−𝟏𝑪 (2.43) 
である。 
以上より、Gear 法の予測子、修正子はそれぞれ 
𝒀𝑛+1
𝑁[0]
= 𝑨𝒀𝑛
𝑁 (2.44) 
𝒀𝑛+1
𝑁[𝑚+1] = 𝒀𝑛+1
𝑁[𝑚] + ℎ (𝑓𝑛+1
[𝑚] − 𝑓𝑛+1
[𝑚−1])𝑪N (2.45) 
となる。 
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第 3 章 結果 
本研究では富士通(株)の Materials Explorer ver.5.0 を用いて、古典分子動力学シミュレ
ーションを行った。グラフェンのモデルとして、すべての原子座標を変数とした場合と下
層グラフェンの原子座標を固定した場合を考えた。 
 
3.1 固定のない、2 層および 3 層グラフェンのシミュレーション 
 まず 2 層の多層グラフェンについて、全ての原子座標を固定しないで計算を行った。 
 
3.1.1 計算モデル 
 図 3.1.1-1 に示すような孤立した多層グラフェンを考え、シミュレーションを行った。用
いたパラメータを表 3.1.1-1 に示す。 
(a)                 (b) 
 
 
 
 
 
 
(c) 
 
 
 
(d) 
 
 
 
図 3.1.1-1 (a) 一層グラフェンの構造。𝑎は炭素-炭素結合長、(b) 1 枚のグラフェンの図。一
辺が𝐿の菱形のグラフェンを考えた。(c),(d) 2 層および 3 層グラフェンの初期構造。層間の
間隔 (面間) を𝑑とする。 
 
表 3.1.1-1 計算の初期パラメータ。2層および 3層グラフェンの全原子数 nはそれぞれ 4352
個、6528 個である。ポテンシャルのカットオフ距離を 200 Åとして計算した。 
層数 積層構造 結合長 a (Å) 大きさ L (Å) 層間距離 d (Å) 
2 AA 1.42 79 5 
3 AA 1.42 79 5 
a 
L 
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3.1.2 計算方法 
計算条件を以下に示す。 
面内の原子間相互作用 ：Optimized Tersoff ポテンシャル[15] 
層間の相互作用 ：12-6 Lennard Jones ポテンシャル 
相互作用のカットオフ距離 ：200 Å 
アンサンブル  ：NVT アンサンブル 
周期境界条件  ：使用しない 
温度制御法  ：速度スケーリング法 
積分法  ：5 次のギア法 
積分刻み幅  ：0.5 fs  
データ出力  ：0.05 ps ごとに座標と速度を出力 
温度変化： 2 層 300 K で 15 ps 保持後 8 K/ps で 500 K に昇温、その後 25 ps 保持 
3 層 300 K, 500 K で 25 ps 保持 
 
 
 
3.1.3 解析手法 
 出力されたデータを使って、積層構造、層間距離、c 軸方向の熱膨張率などを計算した。
出力データは以下の二つの方法で解析した。 
 
XRD パターンの計算： 
 X 線回折強度𝐼(𝑄)は、𝑚番目、𝑛番目の原子の形状因子を𝑓𝑚,  𝑓𝑛、𝑚番目と𝑛番目の原子間
距離を𝑟𝑚𝑛 = 𝑟𝑚 − 𝑟𝑛、散乱ベクトルの大きさを 𝑄とすると、次のデバイの式によって記述さ
れる。 
𝐼(𝑄) =∑∑𝑓𝑚𝑓𝑛
sin(𝑄𝑟𝑚𝑛)
𝑄𝑟𝑚𝑛
 
本研究では、ソフトウェア Materials Studio (Accelrys Software, Inc) を用いた。 
 
原子座標からの直接計算： 
 本 MD シミュレーションによって得られる原子の座標や速度などの情報は”sim ファイル”
に出力される。この情報を使い、原子間距離の直接計算を行った。計算には市販ソフトウ
ェアの excel を用いた。 
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3.1.4 2 層グラフェンの結果 
 ポテンシャルエネルギーの時間変化を図 3.1.4-1 に示す。各温度において、ポテンシャル
エネルギーがほぼ一定値を示す時刻で、系は熱平衡に達したとみなした。 
300 K および 500 K での最終的な構造を図 3.1.4-2 に示す。グラフェンが波打っているの
が確認できる。また、多層グラフェンの面に垂直方向の断面図を図 3.1.4-3 に示す。 
 
XRD パターンの計算： 
各温度の最終構造において XRD パターンの計算を行った。結果を図 3.1.4-4 に示す。図
3.1.4-4(a)で得られたパターンは、グラフェンの XRD 計算結果とよく一致する (布山修士論
文) 。ここで 002 ピークは(002)面の面間隔、つまり隣接グラフェン間の層間距離を表すピ
ークである (図 3.1.4-4(d)) 。110 ピークはグラフェン面内の(110)面の面間隔𝑑 = 𝑎cos30°、
したがって炭素原子間の結合長𝑎を表すピークである (図 3.1.4-4(e)) 。これら 002, 110 ピ
ーク近傍を拡大したものを図 3.1.4-4(b), (c)に示す。ピーク位置から、ブラッグの式 
 
𝑑 =
2𝜋
𝑄𝑝
𝑛  (1) 
 
を用いて面間隔を計算した。ここで、002 ピークに対しては𝑛 = 1 、004 ピークに対しては
𝑛 = 2である。以下に結果を示す。 
002 ピークの面間隔𝑑002 
300K 1.500±0.025  Å−1, d002=4.189±0.070 Å 
500K 1.500±0.025  Å−1, d002=4.189±0.070 Å 
110 ピークの面間隔𝑑110 
300K 5.075±0.025  Å−1, d110=1.238±0.006 Å, a=1.430±0.007 Å 
500K 5.070±0.025  Å−1, d110=1.239±0.006 Å, a=1.431±0.007 Å 
 
原子座標から直接計算： 
図 3.1.4-2 の 1 層目のグラフェンに注目し、赤色の部分 (図 3.1.4-5) の 240 個の原子の座
標から結合長の平均値を求めた。その結果、300 K では 1.4410±0.0011 Å, 500 K では
1.4415±0.0016 Åになった。結合長は温度に比例するとみなしうるので、 
 
𝛼 =
𝛿𝑎
𝛿𝑇
1
𝑎300K
  (2) 
 
と書ける。式(2)を用いて面内熱膨張率を計算すると 1.735×10-6 K-1程度となり、ほとんど
温度依存しないと考えられる。 
 XRD 計算および座標平均によって得られた結合長を表 3.1.4-1 にまとめる。 
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表 3.1.4-1 XRD、座標平均によって得られた結合長。 
計算方法 XRD  
(300 K) 
XRD  
(500 K) 
座標平均  
(300 K) 
座標平均  
(500 K) 
結合長 (Å) 1.430±0.007 1.431±0.007 1.4410±0.0011 1.4415±0.0016 
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(a)                   (b) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(c)               (d) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3.1.4-1 2 層グラフェンのシミュレーションのタイムチャート。(a) ポテンシャルエネル
ギーの時間変化、(b) 温度の時間変化。(c), (d) 300 K および 500 K のポテンシャルエネル
ギーの時間変化。 
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図 3.1.4-2 (a) 300 K (計算を始めて 15 ps 後) 、(b) 500 K (計算を始めて 65 ps 後) の 2 層グ
ラフェンの構造。 
 
 
 
   (a)                  (b) 
 
 
 
 
 
 
   (c) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3.1.4-3 300 K および 500 K における 2 層グラフェンの構造断面。(c)は、(a)および(b)の
グレー部分の A 方向および B 方向からの断面。 
 
B 方向 
A 方向 
初期構造 A 方向 B 方向 
300 K (計算から 15 ps 後) A 方向 B 方向 
500 K (65 ps 後) A 方向 B 方向 
300 K (計算から 15 ps 後) 500 K (65 ps 後) 
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                                  (a) 
 
 
 
 
 
 
 
       (b)               (c) 
 
 
 
 
 
      (d) 
 
 
 
              (e) 
 
 
 
 
 
 
図 3.1.4-4 (a) 300 Kおよび 500 Kにおける2層グラフェンのXRDパターン。(b),(c) 002, 110
ピーク近傍の拡大図。(d) (002)面を表した図、(e) (110)面を表した図。a1,a2は基本並進ベク
トルである。 
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図 3.1.4-5 300 K (15 ps) および 500 K (65 ps) の 1 層目グラフェン。赤色の部分の炭素原
子の座標から結合長の平均値を求めた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
300 K (計算から 15 ps 後) 500 K (65 ps 後) 
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3.1.5 3 層グラフェンの結果 
 ポテンシャルエネルギーの時間変化を図 3.1.5-1 に示す。2 層グラフェンのときと同様、
ポテンシャルエネルギーがほとんど一定値を示す時刻で、熱平衡に達したとみなした。 
 300 K および 500 K での最終的な構造を図 3.1.5-2 に示す。 
 
XRD パターンの計算： 
各温度の最終構造において XRD パターンの計算を行った。結果を図 3.1.5-3 に示す。002, 
110 ピーク近傍を拡大したものが図 3.1.5-3(b), (c)である。2 層グラフェンと同様、ブラッグ
の式を用いて、002 ピークの面間隔𝑑002、110 ピークの面間隔𝑑110、炭素原子間の結合長𝑎を
計算した。以下に結果を示す。 
002 ピークの面間隔𝑑002 
300K 1.704±0.025  Å−1, d002=3.687±0.054 Å 
500K 1.694±0.025  Å−1, d002=3.709±0.055 Å 
110 ピークの面間隔𝑑110 
300K 5.065±0.025  Å−1, d110=1.241±0.006 Å, a = 1.433 ± 0.007 Å 
500K 5.075±0.025  Å−1, d110=1.238±0.006 Å, a = 1.430 ± 0.007 Å 
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(a)                  (b) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(c)               (d) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3.1.5-1 3 層グラフェンのシミュレーションのタイムチャート。(a) ポテンシャルエネル
ギーの時間変化、(b) 温度の時間変化。(c), (d) 300 K および 500 K のポテンシャルエネル
ギーの時間変化。 
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図 3.1.5-2 (a) 300 K (計算を始めて 15 ps 後) 、(b) 500 K (計算を始めて 65 ps 後) の 2 層グ
ラフェンの構造。 
 
 
   (a)                  (b) 
 
 
 
 
 
 
   (c) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3.1.5-3 300 K および 500 K における 2 層グラフェンの構造断面。(c)は、(a)および(b)の
グレー部分の A 方向および B 方向からの断面。 
300 K (計算から 25 ps 後) 500 K (25 ps 後) 
B 方向 
A 方向 
初期構造 A 方向 B 方向 
300 K (計算から 25 ps 後) A 方向 B 方向 
500 K (計算から 25 ps 後) A 方向 B 方向 
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                                  (a) 
 
 
 
 
 
 
 
       (b)               (c) 
 
 
 
 
図3.1.5-4 (a) 300 Kおよび500 Kにおける3層グラフェンのXRDパターン。(b), (c) 002, 110
ピーク近傍の拡大図。 
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3.1.6 考察 
最後に、3.1.4, 3.1.5 で得たデータをまとめ、考察する。 
 
2 層グラフェン 
 図 3.1.4-2 より、グラフェンは柔らかくしなやかであることがわかった。また 300 K と比
べて 500 K の方が、グラフェンのうねりが大きいように見える。理由として、高温ほど炭
素原子の熱振動が大きくなるためだと考えられる。 
図 3.1.4-3 より、グラフェンの中央部分に比べ、エッジの方がうねりが大きいように見え
る。これは、エッジ付近の原子はほかの原子からの束縛が小さいためだと考えられる。 
求めた炭素原子同士の結合長、層間距離を表 3.1.6-1 に示す。XRD パターンから得られ
た結合長は、座標から得られたものより小さくなった。この理由として、系が有限サイズ
であるため、ピークが広がりピーク位置が高角側に現れたことが挙げられる。先行研究で、
グラフェンのサイズ (層数) を大きくすると、ピークの立ち上がりが急になり、ピーク位置
が低角側に移動するという報告がある (布山修士論文) 。つまり、系のサイズを大きくする
ことで見かけ上結合長が長くなり、原子座標から得られたものに近づくと推測される。ま
た、XRD は構造の平均を見るため、得られる結合長は 2 次元面への射影となり原子座標よ
り得られたものより短くなる。よって、Optimized Tersoff ポテンシャルの場合の炭素-炭
素結合長は 1.441 Å程度と推測される。また、面内熱膨張率は 1.735×10-6 K-1程度なため、
炭素‐炭素結合長ほとんど温度依存しないと考えられる。 
層間距離は 4.189±0.070 Åで、300－500 K の間で温度変化は見られなかった。 
 
3 層グラフェン 
 2 層グラフェンと同様、グラフェンは柔らかくしなやかで、グラフェン中央部分に比べ、
エッジの方がうねりが大きいのがわかる (図 3.1.5-2, 図 3.1.5-3) 。 
求めた炭素原子同士の結合長、層間距離を表 3.1.6-2 に示す。300 K と 500 K で、炭素‐
炭素結合長に大きな違いはない。また層間距離は、300K で 3.687±0.054 Å、500 K で 3.709
±0.055 Åとなった。 
 
2 層グラフェンと 3 層グラフェンの結果を比較すると、XRD 計算から求めた炭素‐炭素
結合長に大きな違いは見られなかった。 
層間距離は 2 層と 3 層の結果で大きく変化した。グラフェン間の距離において、層数の
影響が大きいことが示唆される。 
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表 3.1.6-1 XRD、座標平均によって得られた 2 層グラフェンの結合長と層間距離。 
計算方法 XRD  
(300 K) 
XRD  
(500 K) 
座標平均  
(300 K) 
座標平均  
(500 K) 
結合長 (Å) 1.430±0.007 1.431±0.007 1.4410±0.0011 1.4415±0.0016 
層間距離 (Å) 4.189±0.070 4.189±0.070   
 
表 3.1.6-2 XRD よって得られた 3 層グラフェンの結合長と層間距離。 
計算方法 XRD  
(300 K) 
XRD  
(500 K) 
結合長 (Å) 1.433±0.007 1.430±0.007 
層間距離 (Å) 3.687±0.054 3.709±0.055 
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3.2 固定層 1 枚を含んだ、4 層グラフェンの昇温・降温シミュレーション 
3.1 の結果から、Optimized Tersoff ポテンシャルの炭素‐炭素結合長は約 1.441 Åだと
わかった。次に、座標を固定したグラフェンを含んだ計算を行った。 
 
3.2.1 計算モデル 
 図 3.2.1-1 に示すような孤立した多層グラフェンを考えてシミュレーションを行った。オ
レンジ色の 4 層目のグラフェンだけ座標を固定した。また降温は、昇温の 800 K (計算から
315 ps 後) で得られた構造を初期構造として新規リスタートを行った。用いたパラメータ
を表 3.2.1-1 に示す。 
 
(a)                 (b) 
 
 
 
 
 
 
(c) 
 
 
 
(d) 
 
 
 
図 3.2.1-1 (a) 座標を固定した一層グラフェンの構造。𝑎は炭素-炭素結合長、(b) 固定グラ
フェンの図。一辺が𝐿の菱形のグラフェンを考えた。(c) 多層グラフェンの昇温時の初期構
造。層間の間隔 (面間) を𝑑とする。(d) 多層グラフェンの降温時の初期構造。昇温の 800 K 
(計算から 315 ps 後) の構造を用いた。 
 
表 3.2.1-1 計算モデルの初期パラメータ。積層構造は固定層 (4 層目) を含む。全原子数
n=8704 個である。ポテンシャルのカットオフ距離を 200 Åとして計算した。固定層の結合
長は常に 1.44 Å。 
温度変化 積層 結合長 a (Å) 大きさ L (Å) 層間距離 d (Å) 
昇温 ABA 1.44 80 3.41 
降温 ABA    
a 
L 
2 
1 層目 
 
4 
3 
2 
1 層目 
 
4 
3 
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3.2.2 計算方法 
計算条件を以下に示す。 
面内の原子間相互作用 ：Optimized Tersoff ポテンシャル 
層間の相互作用 ：12-6 Lennard Jones ポテンシャル 
相互作用のカットオフ距離 ：200 Å 
アンサンブル  ：NVT アンサンブル 
周期境界条件  ：使用しない 
温度制御法  ：速度スケーリング法 
積分法  ：5 次のギア法 
積分刻み幅  ：0.5 fs  
データ出力  ：0.1 ps ごとに座標と速度を出力 
温度変化：昇温 300 K で 45 ps 保持後 5 K/ps で 900 K まで昇温、各温度 30 ps 程度保持 
   降温 800 K で 35 ps 保持後 5 K/ps で 100 K まで降温、各温度 30 ps 程度保持 
 
3.2.3 解析手法 
3.1 と同様、出力されたデータを使い、XRD 計算・原子座標から原子間距離を直接計算
して、積層構造、層間距離、c 軸熱膨張率などを求めた。 
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3.2.4 昇温シミュレーションの結果 
ポテンシャルエネルギーの時間変化を図 3.2.4-1 に示す。各温度において、ポテンシャル
エネルギーがほとんど一定値を示す時刻で、系は熱平衡に達したとみなした。 
300 K から 900 K での最終的な構造を図 3.2.4-2 に示す。グラフェンが波打っているのが
確認できる。この時の MLG の断面図と上から見た図を図 3.2.4-3 および図 3.2.4-4 に示す。
また、900 K (計算から361.9 ps後) で 3層目のグラフェンの 6員環が壊れた (図 3.2.4-5) 。 
 
XRD パターンの計算： 
各温度の最終構造において XRD パターンの計算を行った。結果を図 3.2.4-6(a)に示す。
𝑄~3 Å−1の付近 (紫色の部分) に注目すると、2 つのピークが確認できる (図 3.2.4-6(b)) 。
これは、300 K~900 K において ABA 積層が保持されていることを示している (布山修士論
文) 。図 3.2.4-6(c)は 002 ピークの拡大図である。温度の上昇によって、ピーク位置が低角
側にシフトしているのがわかる。これは 002 面の面間距離が、高温で大きくなっているこ
とを示している。ピーク位置𝑄𝑝の逆数の温度依存を図 3.2.4-6(d)に示す。それをブラッグの
式 
 
𝑑 =
2𝜋
𝑄𝑝
𝑛    (1) 
 
を使い、層間 (面間) 距離𝑑に直してプロットしたものが図 3.2.4-6(e)である。ここで、002
ピークに対しては𝑛 = 1 である。図 3.2.4-6(e)において𝑑は温度に比例するとみなしうるの
で、c 軸熱膨張率は 
 
𝛼 =
𝛿𝑑
𝛿𝑇
1
𝑑300K
  (2) 
 
と書ける。式(2)を使い、この温度範囲における c 軸熱膨張率は求めた。結果を以下に示す。 
𝛿𝑑
𝛿𝑇
= (1.789 ± 0.072) × 10−4   Å K⁄ , 𝑑300K = 3.517 ± 0.005 Å, 
𝛼002 = (5.087 ± 0.2) × 10
−5 K−1 
 
原子座標からの計算： 
 図 3.2.4-1 に示すように、各温度で熱平衡に達したとみなされる 15 ps の間のデータを用
いて層間距離を求めた (図 3.2.4-7) 。各グラフェン層について面に垂直方向の座標の平均
を求め、その差からグラフェン間の平均の層間距離𝑑を計算した (図 3.2.4-7(a), (b)) 。固定
グラフェン層から最も遠いグラフェン層の最近接層間を𝑁 = 1、最も近い最近接層間を
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𝑁 = 3とする。図 3.2.4-7(b)から、𝑁 = 1, 2の順に層間距離の傾きが小さく、𝑁 = 3で著しく
小さくなることが確認できる。𝑑の𝑁依存性を図 3.2.4-7(c)に示す。𝑁 = 1の層間距離は、
𝑁 = 2, 3の層間距離に比べ常に大きい。この理由として、表面のグラフェン層はほかの層の
グラフェンに比べ、受けるポテンシャルが小さいことが考えられる。また、𝑁 = 3の層間距
離は低温 (300 K, 400 K) では𝑁 = 2より大きいが、高温 (600 K~900 K) では小さくなる。
これは、低温ではグラフェンの熱振動が小さいのに対し、高温では熱振動が大きくなるた
め、3 層目のグラフェンに与える固定層の影響が、相対的に大きくなるからだと考えられる。
図 3.2.4-7(b)に示す𝑑の温度依存性より c 軸熱膨張率を、式(2)を用いて求めた。得られた熱
膨張率の𝑁依存性を図 3.2.4-7(d)に示す。𝑁 = 1番目に向かって、固定層から離れるほど c
軸熱膨張率が大きくなっていることが確認できる。 
また図 3.2.4-7(a)および図 3.2.4-7(d)から、多層グラフェン全体の、すなわち c 軸熱膨張
率の平均値𝛼を求めた。前者では式(2)を用いた。後者では、層間の熱膨張率の平均値から求
めた。 
層間距離の総和 (3 層分) より (図 3.2.4-7(a)) ： 
𝛿𝑑
𝛿𝑇
= (4.726 ± 0.054) × 10−4 Å/K−1,   𝑑300K = 10.252 ± 0.004 Å,  
𝛼 = (4.610 ± 0.05) × 10−5 K−1 
層についての平均値より (図 3.2.4-7(d)) ： 
𝛼 = (4.608 ± 0.09) × 10−5 K−1 
表 3.2.4-1 に結果を整理する。 
 
表 3.2.4-1 4 層グラフェン (4 層目固定) の昇温シミュレーションの結果。𝛿𝑑 𝛿𝑇⁄ , 𝑑300Kおよ
び熱膨張率𝛼。固定グラフェンに最も遠いグラフェン間の最近接層間が𝑁 = 1。𝑑は最近接層
間距離。 
層間𝑁 1 層目 2 層目 3 層目 平均値 
𝛿𝑑/𝛿𝑇 (10−4 Å/K−1) 1.886 
±0.043 
1.629 
±0.026 
1.211 
±0.027 
 
𝑑300K (Å) 3.428 
±0.003 
3.410 
±0.002 
3.414 
±0.002 
 
𝛼 (10−5 K−1) 5.500 
±0.1 
4.776 
±0.08 
3.546 
±0.08 
4.608 
±0.09 
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     (a)                  (b) 
 
 
 
 
 
 
 
 
(c) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3.2.4-1 4 層グラフェンの昇温シミュレーションのタイムチャート。(a) ポテンシャルエ
ネルギーの時間変化、(b) 温度の時間変化、(c) 各設定温度におけるポテンシャルエネルギ
ーの時間変化。 
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図 3.2.4-2 300 K から 900 K までの 4 層グラフェンの構造。上から初期構造、300 K から
900 K までの 100 K 刻み。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
初期構造 300 K (計算から 45 ps後) 
400 K (105 ps 後) 500 K (160 ps 後) 
800 K (315 ps後) 
700 K (265 ps後) 
900 K (365 ps後) 
600 K (215 ps後) 
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  (a)                   (b) 
 
 
 
 
 
 
  (c) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
B 方向 
A 方向 
初期構造 A 方向 B 方向 
300 K (計算から 45 ps後) 
400 K (105 ps 後) 
A 方向 B 方向 
A 方向 B 方向 
500 K (160 ps 後) A 方向 B 方向 
600 K (215 ps 後) A 方向 B 方向 
700 K (265 ps 後) A 方向 B 方向 
800 K (315 ps 後) A 方向 B 方向 
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図 3.2.4-3 各温度における 4 層グラフェンの構造断面。(c)は、(a)および(b)のグレー部分の
A 方向および B 方向からの断面。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
900 K (365 ps後) A 方向 B 方向 
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図 3.2.4-4 各温度における 4 層グラフェンを面に垂直方向から見た構造。高温で AB 積層構
造の乱れが見える。 
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300 K (計算から 45 ps 後) 
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図 3.2.4-5 4 層グラフェンの 900 K (計算から 361.9 ps 後) の構造。赤い部分において 3 層
目のグラフェンの 6 員環が壊れた。 
 
                                  (a) 
 
 
 
 
 
 
 
(b)                     (c) 
 
 
 
 
 
         (d)                                (e) 
 
 
 
 
 
 
 
図 3.2.4-6 (a) 4 層グラフェンの昇温時の XRD パターン。300 K から 900 K まで。(b) (a)の
紫色の部分の拡大図、(c) 002 ピーク近傍の拡大図。(d) 002 ピーク位置を𝑄𝑝の逆数の温度
依存性、(e) 層間距離𝑑の温度依存性。 
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               (a)                                (b) 
 
 
 
 
 
 
 
 
               (c)                                (d) 
 
 
 
 
 
 
 
図 3.2.4-7 (a) 層間距離𝑑の総和の温度変化、(b) 層間距離𝑑の温度変化、(c) 層間距離𝑑の層
間変化、(d) c 軸熱膨張率𝛼の層間変化。𝑁が小さいほど固定グラフェン層から遠方。 
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3.2.5 降温シミュレーションの結果 
前節で述べた昇温の計算の後、降温の計算を行った。800 K 以上で 6 員環が壊れてしま
ったため、昇温シミュレーションで得られた 800 K の構造を初期構造とした。ポテンシャ
ルエネルギーの時間変化を図 3.2.5-1 に示す。各温度において、ポテンシャルエネルギーが
ほぼ一定値を示す時刻で熱平衡に達したとみなした。 
800 K から 100 K での熱平衡状態の構造を図 3.2.5-2 に示す。MLG の断面の構造と面に
垂直方向から見た構造を図 3.2.5-3、図 3.2.5-4 に示す。 
 
XRD パターンの計算： 
各温度の熱平衡状態の構造を用いて、XRD パターンを計算した。結果を図 3.2.5-5(a)に
示す。𝑄~3 Å−1付近 (紫色の部分) に注目すると、温度によらず 2 つのピークが見られる (図
3.2.5-5(b)) 。これは、多層グラフェンの積層構造が、ABAB 積層のまま変化していないこ
とを示している (布山修士論文) 。図 3.2.5-5(c)は 002 ピーク近傍の拡大図である。温度低
下によりピーク位置が高角側にシフトしている。これは 002 の面間距離が小さくなってい
ることを示している。ピーク位置𝑄𝑝の逆数の温度依存性図 3.2.5-5(d)に示す。さらにブラッ
グの式を使い、層間距離𝑑を求めた。𝑑の温度依存性を図 3.2.5-5(e)に示す。さらに c 軸熱膨
張率を式(2)を用いて求めた。以下に結果を示す。 
𝛿𝑑
𝛿𝑇
= (1.497 ± 0.10) × 10−4 Å/K−1, 𝑑300K = 3.516 ± 0.006 Å, 
𝛼002 = (4.257 ± 0.3) × 10
−5 K−1 
 
原子座標からの計算： 
図 3.2.5-1 より各温度で熱平衡に達したとみなせる 15 ps の間のデータを用いて、原子座
標から層間距離を求めた (図 3.2.5-6(a),(b)) 。層間距離𝑑の𝑁依存性を図 3.2.5-6(c)に示す。
𝑁は層間の番号であり、固定層から最も遠い最近接層間の層を𝑁 = 1とする。𝑁 = 1の層間距
離は、𝑁 = 2, 3の層間距離に比べ常に大きい。また、𝑁 = 3の層間距離は低温 (100 K~400 K) 
では𝑁 = 2より大きいが、高温 (500 K~800 K) では小さくなる。図 3.2.5-6(b)から式(1)を
使って c 軸熱膨張率を求めた。図 3.2.5-6(d)に熱膨張率の𝑁依存性を示す。𝑁 = 1番目の層間
に向かって、固定層から離れるほど c 軸熱膨張率が大きくなっていることが確認できる。 
c 軸熱膨張率のグラフェン全体の平均値𝛼を図 3.2.5-6(a)および図 3.2.5-6(d)から求めた。
結果は以下のとおりである。 
層間距離の総和 (図 3.2.5-6(a)) より： 
𝛿𝑑
𝛿𝑇
= (4.552 ± 0.064) × 10−4 Å/K−1, 𝑑300K = 10.124 ± 0.004  Å, 
𝛼 = (4.437 ± 0.06) × 10−5 K−1 
層についての平均値𝛼 (図 3.2.5-6(d)) より： 
56 
 
𝛼 = (4.424 ± 0.08) × 10−5 K−1 
表 3.2.5-1 に結果を整理する。 
 
表 3.2.5-1 4 層グラフェン (4 層目固定) の昇温シミュレーションの結果。の𝛿𝑑 𝛿𝑇⁄ , 𝑑300Kお
よび熱膨張率𝛼。固定グラフェンに最も遠いグラフェンの層間を𝑁 = 1とした。 
層間𝑁 1 層目 2 層目 3 層目 平均値 
𝛿𝑑/𝛿𝑇 (10−4 Å/K−1) 1.771 
±0.022 
1.616 
±0.031 
1.154 
±0.033 
 
𝑑300K (Å) 3.432 
±0.002 
3.412 
±0.002 
3.416 
±0.001 
 
𝛼 (10−5 K−1) 5.161 
±0.06 
4.735 
±0.09 
3.377 
±0.1 
4.424 
±0.08 
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(a)                 (b) 
 
 
 
 
 
 
 
(c) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3.2.5-1 4 層グラフェンの降温シミュレーションのタイムチャート。(a) ポテンシャルエ
ネルギーの時間変化、(b) 温度の時間変化、(c) 各設定温度におけるポテンシャルエネルギ
ーの時間変化。 
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図 3.2.5-2 800 K から 100 K までの 4 層グラフェンの構造。上から初期構造、800 K から
100 K までの 100 K 刻み。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
初期構造 800 K (計算から 35 ps 後) 
700 K (85 ps 後) 600 K (135 ps 後) 
300 K (285 ps 後) 
400 K (235 ps後) 
200 K (335 ps後) 
500 K (185 ps 後) 
100 K (385 ps 後) 
59 
 
 
  (a)                   (b) 
 
 
 
 
 
 
  (c) 
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図 3.2.5-3 各温度における 4 層グラフェンの構造断面。(c)は、(a)および(b)のグレー部分の
A 方向および B 方向からの断面。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
200 K (335 ps 後) A 方向 B 方向 
100 K (385 ps 後) A 方向 B 方向 
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700 K (85 ps 後) 
500 K (185 ps 後) 
300 K (285 ps 後) 
初期構造 
600 K (135 ps 後) 
400 K (235 ps 後) 
200 K (335 ps 後) 
800 K (計算から 35 ps 後) 
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図 3.2.5-4 各温度における 4 層グラフェンを面に垂直方向から見た構造。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
100 K (385 ps後) 
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                                 (a) 
 
 
 
 
 
 
 
(b)                     (c) 
 
 
 
 
 
(d)                     (e) 
 
 
 
 
 
 
 
図 3.2.5-5 (a) 4 層グラフェンの降温時の XRD パターン。800 K から 100 K まで。(b) (a)の
紫色の部分近傍の拡大図、(c) 002 ピーク近傍の拡大図。(d) 002 ピーク位置𝑄𝑝の逆数の温度
変化、(e) 層間距離𝑑の温度依存性。 
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               (a)                                (b) 
 
 
 
 
 
 
 
 
               (c)                                (d) 
 
 
 
 
 
 
 
図 3.2.5-6 (a) 層間距離𝑑の総和の温度変化、(b) 層間距離𝑑の温度変化、(c) 層間距離𝑑の層
間変化、(d) c 軸熱膨張率𝛼の層間変化。𝑁が小さいほど固定グラフェン層から遠方。 
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3.2.6 昇温と降温の比較 
 最後に、3.2.4, 3.2.5 で得たデータをまとめ、比較する。 
 
XRD パターンの計算： 
 図 3.2.6-1 に昇温と降温時の XRD パターンを比較した。図 3.2.6-1(c), (d)は、𝑄~3 Å−1 (紫
色の部分) 近傍の拡大図である。昇温・降温どちらにおいても、降温・低温で 2 つのピーク
が確認できる。これは 100 K~900 K の間、ABAB 積層が保持されたままであることを示し
ている。このことから 4 層グラフェンでは、初期構造が ABAB 積層だと、高温・低温とも
に ABAB 積層が安定であると推測される。 
 図 3.2.6-2 は、002 ピーク位置からブラッグの式を使って求めた層間距離𝑑の温度依存性
である。降温に比べ、昇温の方が、𝑑の温度依存性の傾きが大きいことがわかる。 
表 3.2.6-1 に、昇温・降温時の XRD パターンから求められた c 軸方向の平均的熱膨張率
(グラフェン全体の熱膨張率) を示す。降温時に比べ、昇温時の方が、c 軸熱膨張率が大き
いことがわかる。 
 
原子座標からの計算： 
図 3.2.6-3(a)は層間距離の総和の温度依存性である。昇温・降温の間に大きな差はない。
図 3.2.6-3(b), (c)はそれぞれ昇温・降温時の層間距離𝑑の温度変化を示している。昇温・降温
どちらについても𝑁 = 1, 2, 3の層間で、層間距離𝑑が同じような温度変化をしているのがわ
かる。層間距離𝑑の𝑁依存性を図 3.2.6-3(d)に示す。400 K, 500 K で、昇温に比べ、降温の
層間距離がやや上にシフトしている。図 3.2.6-3(e)に熱膨張率の𝑁依存性を示す。𝑁 = 1, 3の
c 軸熱膨張率𝛼は、降温時に比べ、昇温時の方が大きい。表 3.2.6-2 は図 3.2.6-5(e)の c 軸熱
膨張率𝛼の平均値である。XRD パターンから求めた場合と同様 (表 3.2.6-1) 、降温時に比
べ、昇温時の方が𝛼が大きいことがわかる。 
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                   (a)                  (b) 
 
 
 
 
 
 
                 (c)                    (d) 
 
 
 
 
 
図 3.2.6-1 XRD パターンの計算結果。(a) 昇温時、(b) 降温時、(c) (a)の紫色の部分を拡大、
(d) (b)の紫色の部分を拡大。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3.2.6-2 002 ピーク位置からブラッグの式を使って求めた層間距離𝑑。 
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表 3.2.6-1 XRD パターンの 002 から求められた c 軸熱膨張率。 
 昇温 降温 
c 軸熱膨張率𝛼002 (10
−5 K−1) 5.087±0.2 4.257±0.3 
 
表 3.2.6-2 原子座標から直接求めた c 軸熱膨張率の平均値。 
 昇温 降温 
式(2)から求めた c 軸熱膨張率の平均
値𝛼 (10−5 K−1) 
4.610 
±0.05 
4.437 
±0.06 
層間距離の c 軸熱膨張率の平均値 
𝛼 (10−5 K−1) 
4.608 
±0.09 
4.424 
±0.08 
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      (b)                  (c) 
 
 
 
 
 
 
 
      (d)                 (e) 
 
 
 
 
 
 
 
図 3.2.6-3 (a) 層間距離𝑑の総和の温度変化、(b) 昇温時の層間距離𝑑の温度変化、(c) 降温時
の層間距離𝑑の温度変化、(d) 層間距離𝑑の温度変化、(e) 300 K での c 軸熱膨張率𝛼の層間変
化。 
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3.3 固定層 1 枚を含んだ、6 層グラフェンの昇温・降温シミュレーション 
 
3.3.1 計算モデル 
 図 3.3.1-1 に示すような孤立した多層グラフェンを考えてシミュレーションを行った。オ
レンジ色の 6 層目のグラフェンだけ座標を固定した。また降温の計算は、昇温の 700 K (計
算から 261 ps 後) で得られた構造を初期構造として新規リスタートを行った。用いたパラ
メータを表 3.3.1-1 に示す。 
 
(a)                 (b) 
 
 
 
 
 
 
    (c) 
 
 
 
 
    (d) 
 
 
 
図 3.3.1-1 (a) 座標を固定した一層グラフェンの構造。𝑎は炭素-炭素結合長、(b) 1 枚の固定
グラフェンの図。一辺が𝐿の菱形のグラフェンを考えた。(c) 多層グラフェンの昇温時の初
期構造。層間の間隔 (面間) を𝑑とする。(d) 多層グラフェンの降温時の初期構造。昇温の
700 K (計算から 261 ps 後) の構造を用いた。 
 
表 3.3.1-1 計算の初期パラメータ。積層構造は固定層 (6 層目) を含む。全原子数 n=13056
個である。ポテンシャルのカットオフ距離を 200 Åとして計算した。固定層の炭素‐炭素
結合長は常に 1.44 Å。降温時の初期構造は、昇温時の 700 K のものを使用した 
温度変化 積層 結合長 a (Å) 大きさ L (Å) 層間距離 d (Å) 
昇温 ABA 1.44 80 3.41 
降温 ABA    
 
a 
L 
2 
4 
6 
3 
5 
1 層目 
 
2 
4 
6 
3 
5 
1 層目 
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3.3.2 計算方法 
以下の条件で計算した。 
面内の原子間相互作用 ：Optimized Tersoff ポテンシャル 
層間の相互作用 ：12-6 Lennard Jones ポテンシャル 
相互作用のカットオフ距離 ：200 Å 
アンサンブル  ：NVT アンサンブル 
周期境界条件  ：使用しない 
温度制御法  ：速度スケーリング法 
積分法  ：5 次のギア法 
積分刻み幅  ：0.5 fs 
データ出力  ：0.1 ps ごとに座標と速度を出力 
温度変化：昇温 300 K で 50 ps 保持後 5 K/ps で 900 K まで昇温、各温度 30 ps 程度保持 
   降温 700 K で 40 ps 保持後 5 K/ps で 100 K まで降温、各温度 30 ps 程度保持 
 
3.3.3 解析手法 
3.2 と同様、出力されたデータを使い、XRD 計算・原子座標から原子間距離を直接計算
して、積層構造、層間距離、c 軸熱膨張率などを求めた。 
 
3.3.4 昇温の結果 
ポテンシャルエネルギーの時間変化を図 3.3.4-1 に示す。各温度において、ポテンシャル
エネルギーがほとんど一定値を示す時刻で、熱平衡に達したとみなした。 
300 K から 900 K の各温度における熱平衡状態の構造を図 3.3.4-2 に示す。グラフェンが
波打っているのがわかる。多層グラフェンの面に垂直方向の断面図と上から見た図を図
3.3.4-3、図 3.3.4-4 に示す。また、900 K (計算から 341 ps, 342.2 ps 後) に 3 層目、900 K 
(計算から 338.5 ps 後) に 5 層目のグラフェンの 6 員環が壊れた (図 3.3.4-5) 。 
 
XRD パターンの計算： 
各温度の最終構造において XRD パターンの計算を行った。結果を図 3.3.4-6(a)に示す。
𝑄~3 Å−1の付近 (紫色の部分) に注目すると、800 K まで 2 つだったピークが、900 K で 1
つのブロードなピークに変化していることが確認できる (図 3.3.4-6(b)) 。これは 800 K ま
で ABAB 積層だった構造が、900 K でランダム積層に変化していることを示している (布
山修士論文) 。図 3.3.4-6(c)は 002 ピーク近傍の拡大図である。温度の上昇によって、ピー
ク位置が低角側にシフトしているのがわかる。これは 002 面の面間距離が高温で大きくな
っていることを示している。ピーク位置𝑄𝑝の逆数の温度依存性を図 3.3.4-6(d)に示す。また
3.2 と同様に式(1)を使い、層間距離𝑑を求めた。その温度依存性を図 3.3.4-6(e)に示す。こ
こで、002 ピークに対しては𝑛 = 1 である。図 3.3.4-7(f)において𝑑は温度に比例するとみな
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しうるので、式(2)を用いて、この温度範囲における c 軸熱膨張率を求めた。結果を以下に
示す。 
𝛿𝑑
𝛿𝑇
= (1.330 ± 0.22) × 10−4   Å K⁄ , 𝑑300K = 3.455 ± 0.015 Å, 
𝛼002 = (3.848 ± 0.64) × 10
−5 K−1 
 
原子座標からの計算： 
 図 3.3.4-1 に示すように、各温度で熱平衡に達したとみなされる 15 ps の間の原子座標デ
ータを用いて層間距離を求めた (図 3.3.4-7) 。各グラフェン層について面に垂直方向の座
標の平均を求め、その差からグラフェン間の平均の層間距離𝑑を計算した (図 3.3.4-7(a),   
(b)) 。固定グラフェン層から最も遠いグラフェン層の最近接層間を𝑁 = 1、最も近い最近接
層間を𝑁 = 6として、𝑑の𝑁依存性を図 3.3.4-7(c)に示す。図 3.3.4-7(b)から、𝑁 = 1,𝑁 =
2~4,𝑁 = 5で、それぞれ層間距離𝑑の温度変化が大きく違うことがわかる。また図 3.3.4-7(c)
より、中央部分 (𝑁 = 2~4) はほとんど一定だが、𝑁 = 1の層間距離𝑑はほかと比べて常に大
きな値を示している。一方、固定層との間の𝑁 = 5の層間距離𝑑は、低温 (300 K~500 K) で
は中央部分に比べて大きな値をとるが、高温 (700 K~900 K) では中央部分より小さくなっ
た。 
図 3.3.4-7(b)に示す𝑑の温度依存性より、c 軸熱膨張率を式(2)を用いて求めた。得られた
熱膨張率の𝑁依存性を図 3.3.4-7(d)に示す。中央部分 (𝑁 = 2~4) では4.5 × 10−5 K−1程度で
ほとんど一定なのが確認できる。それに比べて𝑁 = 1では著しく大きく、𝑁 = 5では顕著に
小さいことがわかる。 
また図 3.3.4-7(a)および図 3.3.4-7(d)から、多層グラフェン全体の、すなわち c 軸熱膨張
率の平均値𝛼を求めた。前者では式(1)を用いた。後者では、層間の熱膨張率の平均値から求
めた。 
層間距離の総和 (5 層分) より (図 3.3.4-7(a)) ： 
𝛿𝑑
𝛿𝑇
= (7.55 ± 0.13) × 10−4 Å/K−1,   𝑑300𝐾 = 17.085 ± 0.009 Å, 
𝛼 = (4.419 ± 0.08) × 10−5 K−1 
層についての平均値より (図 3.3.4-7(d)) ： 
𝛼 = (4.411 ± 0.1) × 10−5 K−1 
表 3.3.4-1 に結果を整理する。 
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表 3.3.4-1 6 層グラフェン (6 層目固定) の昇温シミュレーションの結果。𝛿𝑑 𝛿𝑇⁄ , 𝑑300Kおよ
び熱膨張率𝛼。固定グラフェンに最も遠いグラフェン間の最近接層間が𝑁 = 1。𝑑は最近接層
間距離。 
層間𝑁 1 層目 2 層目 3 層目 4 層目 5 層目 平均値 
𝛿𝑑/𝛿𝑇  
(10−4 Å/K−1) 
1.782 
±0.024 
1.589 
±0.020 
1.582 
±0.032 
1.529 
±0.046 
1.054 
±0.062 
 
𝑑300K (Å) 3.434 
±0.002 
3.411 
±0.001 
3.407 
±0.002 
3.411 
±0.003 
3.422 
±0.004 
 
𝛼 (10−5 K−1) 5.190 
±0.07 
4.660 
±0.06 
4.643 
±0.09 
4.482 
±0.1 
3.079 
±0.2 
4.411 
±0.1 
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     (a)                  (b) 
 
 
 
 
 
 
 
 
(c) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3.3.4-1 6 層グラフェンの昇温シミュレーションのタイムチャート。(a) ポテンシャルエ
ネルギーの時間変化、(b) 温度の時間変化、(c) 各設定温度におけるポテンシャルエネルギ
ーの時間変化。 
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図 3.3.4-2 300 K から 900 K までの 6 層グラフェンの構造。上から初期構造、300 K から
900 K までの 100 K 刻み。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
初期構造 300 K (計算から 50 ps 後) 
400 K (106 ps 後) 500 K (161 ps 後) 
800 K (311 ps 後) 
700 K (261 ps 後) 
900 K (361 ps 後) 
600 K (211 ps 後) 
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  (a)                   (b) 
 
 
 
 
 
 
  (c) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
B 方向 
A 方向 
初期構造 A 方向 B 方向 
300 K (計算から 50 ps 後) 
400 K (106 ps 後) 
A 方向 B 方向 
A 方向 B 方向 
500 K (161 ps 後) A 方向 B 方向 
600 K (211 ps 後) A 方向 B 方向 
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図 3.3.4-3 各温度における 6 層グラフェンの構造断面。(c)は、(a)および(b)のグレー部分の
A 方向および B 方向からの断面。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
700 K (261 ps 後) A 方向 B 方向 
800 K (311 ps 後) A 方向 B 方向 
900 K (361 ps 後) A 方向 B 方向 
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図 3.3.4-4 各温度における 6 層グラフェンを面に垂直方向から見た構造。高温で AB 積層構
造の乱れが見える。 
 
 
400 K (106 ps 後) 
600 K (211 ps 後) 
800 K (311 ps 後) 
初期構造 
500 K (161 ps 後) 
700 K (261 ps 後) 
900 K (361 ps
後) 
300 K (計算から 50 ps 後) 
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 (a)                   (b) 
 
 
 
 
 
 
 
 (c) 
 
 
 
 
 
 
 
図 3.3.4-5 (a), (b) 3 層目グラフェンの 900 K (それぞれ計算から 341 ps, 342.2 ps 後) の構
造。(c) 5 層目グラフェンの 900 K (計算から 338.5 ps 後) の構造。赤い部分においてグラ
フェンの六員環が壊れた。 
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                                  (a) 
 
 
 
 
 
 
 
       (b)               (c) 
 
 
 
 
 
         (d)                (e) 
 
 
 
 
 
 
 
図 3.3.4-6 (a) 6 層グラフェンの昇温時の XRD パターン。300 K から 900 K まで。(b) (a)の
紫色の部分の拡大図、(c) 002 ピーク近傍の拡大図。(d) 002 ピーク位置𝑄𝑝の逆数の温度依
存性、(e) 層間距離𝑑の温度依存性。 
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               (a)                                (b) 
 
 
 
 
 
 
 
 
               (c)                                (d) 
 
 
 
 
 
 
 
図 3.3.4-7 (a) 層間距離𝑑の総和の温度変化、(b) 層間距離𝑑の温度変化、(c) 層間距離𝑑の層
間変化、(d) c 軸熱膨張率𝛼の層間変化。𝑁が小さいほど固定グラフェン層から遠方。 
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3.3.5 降温シミュレーションの結果 
前節で述べた昇温の計算の後、降温の計算を行った。700 K 以上で 6 員環が壊れてしま
ったため、昇温シミュレーションで得られた 700 K の構造を初期構造とした。ポテンシャ
ルエネルギーの時間変化を図 3.3.5-1 に示す。各温度において、ポテンシャルエネルギーが
ほとんど一定値を示す時刻で、系は熱平衡に達したと考えた。 
700 K から 100 K での熱平衡状態の構造を図 3.3.5-2 に示す。MLG の断面の構造と面に
垂直方向から見た構造を図 3.3.5-3、図 3.3.5-4 に示す。 
 
XRD パターンの計算： 
各温度の熱平衡状態の構造を用いて XRD パターンを計算した。結果を図 3.3.5-5(a)に示
す。𝑄~3 Å−1付近 (紫色の部分) に注目すると、温度によらず 2 つのピークが見られる (図
3.3.5-5(b)) 。これは、多層グラフェンの積層構造が、ABAB 積層のまま変化していないこ
とを示している (布山修士論文) 。図 3.3.5-5(c)は 002 ピークの拡大図である。温度低下に
よりピーク位置が高角側にシフトしている。これは 002 面の面間距離が小さくなっている
ことを示している。ピーク位置𝑄𝑝の逆数の温度依存性を図 3.3.5-5(d)に示す。さらにブラッ
グの式を使い、層間距離𝑑を求めた。𝑑の温度依存性を図 3.3.5-5(e)に示す。さらに c 軸熱膨
張率を式(2)を用いて求めた。以下に結果を示す。 
 
𝛿𝑑
𝛿𝑇
= (1.38 ± 0.16) × 10−4 Å/K−1, 𝑑300𝐾 = 3.453 ± 0.008 Å, 
𝛼002 = (3.997 ± 0.5) × 10
−5 K−1 
 
原子座標からの計算： 
図 3.3.5-1 より各温度で熱平衡とみなせる 15 ps の間のデータを用いて、原子座標から層
間距離を求めた (図 3.3.5-6(a), (b)) 。層間距離𝑑の𝑁依存性を図 3.3.5-6(c)に示す。𝑁は層間
の番号であり、固定層から最も遠い最近接層間の層を𝑁＝1 とする。固定層との間の𝑁 = 5の
層間距離𝑑は、低温 (100 K~400 K) では中央部分 (𝑁 = 2~4) に比べて大きな値をとるが、
高温 (500 K~700 K) では中央部分より小さくなった。図 3.3.5-6(b)から式(1)を使って c 軸
熱膨張率を求めた。図 3.3.5-6(d)に熱膨張率の𝑁依存性を示す。中央部分 (𝑁 = 2~4) は
4.5 × 10−5 K−1程度でほとんど一定。それに比べて𝑁 = 1番目は大きく、𝑁 = 5番目は著し
く小さい。 
c 軸熱膨張率のグラフェン全体の平均値𝛼を図 3.3.5-6(a)および図 3.3.5-6(d)から求めた。
結果は以下のとおりである。 
層間距離の総和 (図 3.3.5-6(a)) より： 
𝛿𝑑
𝛿𝑇
= (7.214 ± 0.14) × 10−4 Å/K−1, 𝑑300K = 1.710 ± 0.007 Å, 
𝛼 = (4.219 ± 0.08) × 10−5 K−1 
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平均値 (図 3.3.5-6(d)) より： 
𝛼 = (4.219 ± 0.09) × 10−5 K−1 
表 3.3.5-1 に結果を整理する。 
 
表 3.3.5-1 6 層グラフェン (6 層目固定) の降温シミュレーションの結果。𝛿𝑑 𝛿𝑇⁄ , 𝑑300Kおよ
び熱膨張率𝛼。固定グラフェンに最も遠い最近接グラフェン間の層間を𝑁 = 1とした。  
層間𝑁 1 層目 2 層目 3 層目 4 層目 5 層目 平均値 
𝛿𝑑/𝛿𝑇  
(10−4 Å/K−1) 
1.732 
±0.043 
1.525 
±0.024 
1.518 
±0.033 
1.475 
±0.026 
0.964 
±0.032 
 
𝑑300K (Å) 3.437 
±0.002 
3.413 
±0.001 
3.410 
±0.001 
3.413 
±0.001 
3.426 
±0.001 
 
𝛼 (10−5 K−1) 5.040 
±0.1 
4.468 
±0.07 
4.451 
±0.1 
4.321 
±0.08 
2.815 
±0.09 
4.219 
±0.09 
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(a)                 (b) 
 
 
 
 
 
 
 
(c) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3.3.5-1 6 層グラフェンの降温シミュレーションのタイムチャート。(a) ポテンシャルエ
ネルギーの時間変化、(b) 温度の時間変化、(c) 各設定温度におけるポテンシャルエネルギ
ーの時間変化。 
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図 3.3.5-2 700 K から 100 K までの 6 層グラフェンの構造変化。上から初期構造、700 K か
ら 100 K までの 100 K 刻み。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
初期構造 700 K (計算から 40 ps 後) 
600K (90 ps 後) 500 K (140 ps 後) 
200 K (290 ps 後) 
300 K (240 ps後) 
100 K (340 ps後) 
400 K (190 ps 後) 
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  (a)                   (b) 
 
 
 
 
 
 
  (c) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
B 方向 
A 方向 
初期構造 A 方向 B 方向 
700 K (計算から 40 ps 後) 
600 K (90 ps 後) 
A 方向 B 方向 
A 方向 B 方向 
500 K (140 ps後) A 方向 B 方向 
400 K (190 ps 後) A 方向 B 方向 
300 K (240 ps 後) A 方向 B 方向 
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図 3.3.5-3 各温度における 6 層グラフェンの構造断面。(c)は(a)および(b)のグレー部分の A
方向および B 方向からの断面。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
200 K (290 ps 後) A 方向 B 方向 
100 K (340 ps 後) A 方向 B 方向 
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図 3.3.5-4 各温度における 6 層グラフェンを面に垂直方向から見た構造。 
 
 
 
600 K (90 ps 後) 
400 K (190 ps後) 
200 K (290 ps 後) 
初期構造 
500 K (140 ps 後) 
300 K (240 ps 後) 
100 K (340 ps 後) 
700 K (計算から 40 ps 後) 
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                                 (a) 
 
 
 
 
 
 
 
(b)                     (c) 
 
 
 
 
 
(d)                     (e) 
 
 
 
 
 
 
 
図 3.3.5-5 (a) 6 層グラフェンの降温時の XRD パターン。700 K から 100 K まで。(b) (a)の
紫色の部分の拡大図、(c) 002 ピークの拡大図。(d) 002 ピーク位置を𝑄𝑝の逆数の温度依存
性、(e) 層間距離𝑑の温度依存性。 
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               (a)                                (b) 
 
 
 
 
 
 
 
  
               (c)                                (d) 
 
 
 
 
 
 
 
図 3.3.5-6 (a) 層間距離𝑑の総和の温度変化、(b) 層間距離𝑑の温度変化、(c) 層間距離𝑑の層
間変化、(d) c 軸熱膨張率𝛼の層間変化。𝑁が小さいほど固定グラフェン層から遠方。 
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3.3.6 昇温と降温の比較 
 最後に、3.3.4, 3.3.5 で得たデータをまとめ、比較する。 
 
XRD パターンの計算： 
 図 3.3.6-1 に昇温と降温時の XRD パターンを比較した。図 3.3.6-1(c), (d)は𝑄~3 Å−1 (紫
色の部分) 近傍の拡大図である。昇温時 (図 3.3.6-1(c)) 、800 K までは𝑄~3 Å−1近傍のピー
クが明確に 2 つに分かれているが、900 K では 1 つのブロードなピークに変化しているの
がわかる。一方降温時 (図 3.3.6-1(d)) は、700 K 以下においてピークが 2 つに分かれたま
まである。このことから、6 層グラフェンの安定構造が低温では ABAB 積層、高温 (>800 K) 
ではランダム積層であることが示唆される。すなわち 6 層グラフェンでは、積層構造につ
いての構造相転移の可能性が示唆される。その転移温度は 800－900 K と推測される。 
 図 3.3.6-2 は昇温・降温時の、002 ピーク位置からブラッグの式を使って求めた層間距離
𝑑の温度依存性である。 昇温と降温で、𝑑に大きな違いがないことがわかる。また高温で値
のばらつきが大きい。 
表 3.3.6-1 に、昇温・降温時の XRD パターンから求められた c 軸方向の平均的熱膨張率
(グラフェン全体の熱膨張率) を示す。昇温時に比べ、降温時の方が c 軸熱膨張率が大きい
ことがわかる。 
 
原子座標からの計算： 
図 3.3.6-3(a)は層間距離の総和の温度依存性である。昇温・降温時の結果はほぼ同じであ
る。図 3.3.6-3(b), (c)はそれぞれ昇温・降温時の層間距離𝑑の温度変化を示している。昇温・
降温どちらについても𝑁 = 1, 𝑁 = 2~4, 𝑁 = 5の層間で、層間距離𝑑が同じような温度変化
をしているのがわかる。各温度における層間距離𝑑の𝑁依存性を図 3.3.6-3(d)に示す。600 K, 
700 K で、降温に比べ、昇温の層間距離がやや大きい。図 3.3.6-3(e)は c 軸熱膨張率𝛼の層
間変化 (𝑁依存性) である。全体的に降温時の値が、昇温時のものより小さいことがわかる。
表 3.3.6-2 は図 3.3.6-3(e)の c 軸熱膨張率𝛼の平均値である。 
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                   (a)                  (b) 
 
 
 
 
 
 
                 (c)                    (d) 
 
 
 
 
 
図 3.3.6-1 XRD パターンの計算結果。(a) 昇温時、(b) 降温時、(c) (a)の紫色の部分を拡大、 
(d) (b)の紫色の部分を拡大。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3.3.6-2 002 ピーク位置からブラッグの式を使って求めた層間距離𝑑。 
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表 3.3.6-1 XRD 計算で求めた c 軸熱膨張率。 
 昇温 降温 
c 軸熱膨張率𝛼002 (10
−5 K−1) 3.848±0.64 3.997±0.5 
 
表 3.3.6-2 原子座標から直接求めた c 軸熱膨張率の平均値。 
 昇温 降温 
式(2)から求めた c 軸熱膨張率の平均
値𝛼 (10−5 K−1) 
4.419 
±0.08 
4.219 
±0.08 
層間距離の c 軸熱膨張率の平均値 
𝛼 (10−5 K−1) 
4.411 
±0.1 
4.219 
±0.09 
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      (a) 
 
 
 
 
 
 
 
      (b)                  (c) 
 
 
 
 
 
 
 
      (d)                 (e) 
 
 
 
 
 
 
 
図 3.3.6-3 (a) 層間距離𝑑の総和の温度変化、(b) 昇温時の𝑁(=1-5)番目の層間距離𝑑の温度変
化、(c) 降温時の𝑁(=1-5)番目の層間距離𝑑の温度変化、(d) 層間距離𝑑の𝑁(=1-5)番目の温度
変化。温度は 100 K から 900 K。(e) c 軸熱膨張率𝛼の𝑁(=1-5)依存性 (層間変化) 。 
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3.4 固定層 1 枚を含んだ、8 層グラフェンの昇温・降温シミュレーション 
 
3.4.1 計算モデル 
 図 3.4.1-1 に示すような孤立した多層グラフェンを考えてシミュレーションを行った。オ
レンジ色の 8 層目のグラフェンだけ座標を固定した。また降温の計算は、昇温の 700 K (計
算から 265 ps 後) で得られた構造を初期構造として新規リスタートを行った。用いたパラ
メータを表 3.4.1-1 に示す。 
 
(a)                 (b) 
 
 
 
 
 
 
(c) 
 
 
 
 
 
    (d) 
 
 
 
 
 
図 3.4.1-1 (a) 座標を固定した一層グラフェンの構造。𝑎は炭素-炭素結合長、(b) 固定グラ
フェンの図。一辺が𝐿の菱形のグラフェンを考えた。(c) 多層グラフェンの昇温時の初期構
造。層間の間隔 (面間) を𝑑とする。(d) 多層グラフェンの降温時の初期構造。昇温の 700 K 
(計算から 265 ps 後) の構造を用いた。 
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表 3.4.1-1 計算の初期パラメータ。積層構造は固定層 (8 層目) を含む。全原子数 n=17408
個である。ポテンシャルのカットオフ距離を 300 Åとして計算した。固定層の炭素‐炭素
結合長は常に 1.44 Å。降温時の初期構造は、昇温時の 700 K のものを使用した。 
温度変化 積層 結合長 a (Å) 大きさ L (Å) 層間距離 d (Å) 
昇温 ABA 1.44 80 3.41 
降温 ランダム    
 
3.4.2 計算方法 
計算条件を以下に示す。 
面内の原子間相互作用 ：Optimized Tersoff ポテンシャル 
層間の相互作用 ：12-6 Lennard Jones ポテンシャル 
相互作用のカットオフ距離 ：300 Å 
アンサンブル  ：NVT アンサンブル 
周期境界条件  ：使用しない 
温度制御法  ：速度スケーリング法 
積分法  ：5 次のギア法 
積分刻み幅  ：0.5 fs 
データ出力  ：0.1 ps ごとに座標と速度を出力 
温度変化：昇温 300 K で 55 ps 保持後 5 K/ps で 800 K まで昇温、各温度 35 ps 程度保持 
   降温 700 K で 30 ps 保持後 5 K/ps で 100 K まで降温、各温度 30 ps 程度保持 
 
3.4.3 解析手法 
 3.2 と同様、出力されたデータを使い、XRD パターン、原子間距離の計算、積層構造、
層間距離、c 軸熱膨張率などを求めた。 
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3.4.4 昇温の結果 
 ポテンシャルエネルギーの時間変化を図 3.4.4-2 に示す。各温度において、ポテンシャル
エネルギーがほぼ一定値を示す時刻で、熱平衡に達したとみなした。 
300 K から 800 K での各温度における熱平衡状態の構造を図 3.4.4-3 に示す。グラフェン
が波打っているのがわかる。多層グラフェンの面に垂直方向の断面図と上から見た図を図
3.4.4-4、図 3.4.4-5 に示す。また、800 K (計算から 309.3 ps 後) で 7 層目のグラフェンの
6 員環が壊れた (図 3.4.4-6) 。 
 
XRD パターンの計算： 
各温度の最終構造において XRD パターンの計算を行った。結果を図 3.4.4-7(a)に示す。
𝑄~3 Å−1の付近 (紫色の部分) に注目すると、500 K まで 2 つだったピークが、600 K で 1
つのブロードなピークに変化しているのがわかる (図 3.4.4-7(b)) 。これは 500 K まで
ABAB 積層だった構造が、600 K でランダム積層に変化したためと考えられる (布山修士論
文) 。図 3.4.4-7(c)と(d)は 002、004 ピークの拡大図である。温度の上昇によって、ピーク
位置が低角側にシフトしている。これは 002、004 面の面間隔が高温で大きくなっているこ
とを示している。ピーク位置𝑄𝑝の逆数の温度依存性を図 3.4.4-7(e)に示す。また 3.2 と同様
に式(1)を使い、層間距離𝑑を求めた。その温度依存性を図 3.4.4-7(f)に示す。ここで、002
ピークに対しては𝑛 = 1 、004 ピークに対しては𝑛 = 2である。図 3.4.4-7(f)において𝑑は温
度に比例するとみなしうるので、この温度範囲における c 軸熱膨張率を求めた。結果を以下
に示す。 
002 ピーク 
𝛿𝑑
𝛿𝑇
= (1.509 ± 0.032) × 10−4  Å K⁄ , 𝑑300K = 3.425 ± 0.002 Å, 
𝛼002 = (4.405 ± 0.09) × 10
−5 K−1 
004 ピーク 
𝛿𝑑
𝛿𝑇
= (1.298 ± 0.17) × 10−4  Å K⁄ , 𝑑300K = 3.406 ± 0.01 Å, 
𝛼004 = (4.478 ± 0.5) × 10
−5 K−1 
002 ピークから求めた𝑑は 004 から求めたものより少し長くなっているが、これは、ブラッ
グピークがグラフェンの形状関数で変調を受け、002 ピーク位置が見かけ上低角側にシフト
したため、と考えられる (布山修士論文) 。 
 
原子座標からの計算： 
図 3.4.4-2 に示すように各温度で熱平衡に達したとみなされる 15 ps の間の原子座標デー
タを用いて層間距離を求めた (図 3.4.4-8) 。各グラフェン層について面に垂直の座標の平
均を求め、その差からグラフェン間の平均の層間距離𝑑を計算した (図 3.4.4-8(a), (b)) 。固
定グラフェン層から最も遠いグラフェン層の最近接層間を𝑁 = 1、最も近い層の層間を
𝑁 = 7として、𝑑の𝑁依存性を図 3.4.4-8(c)に示す。中央部分 (𝑁~4) ではほとんど𝑁に依存し
97 
 
ないが、𝑁 = 1の層間距離が著しく大きくなっていることがわかる。一方、固定層との間の
𝑁 = 7の層間距離は低温 (300 K~500 K) では中央部分に比べて大きな値をとるが、高温 
(600 K~800 K) ではほぼ中央部分と同程度の大きさとなった。 
図 3.4.4-8(b)に示す𝑑の温度依存性より、c 軸熱膨張率を式(2)を用いて求めた。得られた
熱膨張率の𝑁依存性を図 3.4.4-8(d)に示す。中央部分に比べ、固定層からもっとも遠い 1 層
目の c 軸熱膨張率が大きく、固定層との間の 7 層目 (𝑁 = 7) の熱膨張率が極端に小さい。 
また、図 3.4.4-8(a)および図 3.4.4-8(d)から、多層グラフェンの全体の、すなわち c 軸熱
膨張率の平均値𝛼を求めた。前者では式(2)を用いた。後者では、層間の熱膨張率の平均値か
ら求めた。 
層間距離の総和 (7 層分) より (図 3.4.4-8(a)) ： 
𝛿𝑑
𝛿𝑇
= (1.026 ± 0.015) × 10−3 Å/K−1,   𝑑300𝐾 = 23.941 ± 0.01 Å, 
𝛼 = (4.284 ± 0.06) × 10−5 K−1 
層についての平均値より (図 3.4.4-8(d)) ： 
𝛼 = (4.285 ± 0.1) × 10−5 K−1 
表 3.4.4-2 に結果を整理する。 
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表 3.4.4-2 8 層グラフェン (8 層目固定) の昇温シミュレーションの結果。𝛿𝑑 𝛿𝑇⁄ , 𝑑300Kおよ
び熱膨張率𝛼。固定グラフェンに最も遠いグラフェン間の最近接層間が𝑁 = 1。𝑑は最近接層
間距離。 
層間𝑁 1 層目 2 層目 3 層目 4 層目 5 層目 
𝛿𝑑/𝛿𝑇 (10−4 Å/K−1) 1.737 
±0.078 
1.657 
±0.041 
1.449 
±0.069 
1.586 
±0.030 
1.471 
±0.068 
𝑑300K (Å) 3.439 
±0.006 
3.416 
±0.002 
3.411 
±0.005 
3.410 
±0.002 
3.411 
±0.004 
𝛼 (10−5 K−1) 5.052 
±0.2 
4.851 
±0.1 
4.247 
±0.2 
4.650 
±0.09 
4.313 
±0.2 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
6 層目 7 層目 平均値 
1.526 
±0.015 
0.831 
±0.036 
 
3.417 
±0.004 
3.437 
±0.002 
 
4.466 
±0.04 
2.419 
±0.1 
4.285 
±0.1 
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     (a)                  (b) 
 
 
 
 
 
 
 
(c) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3.4.4-2 8 層グラフェンの昇温シミュレーションのタイムチャート。(a) ポテンシャルエ
ネルギーの時間変化、(b) 温度の時間変化、(c) 各設定温度におけるポテンシャルエネルギ
ーの時間変化。 
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図 3.4.4-3 300 K から 800 K までの 8 層グラフェンの構造。上から初期構造、300 K から
800 K までの 100 K 刻み。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
初期構造 300 K (計算から 55 ps 後) 
400 K (110 ps 後) 500 K (165 ps 後) 
700 K (265 ps 後) 600 K (215 ps 後) 
800 K (315 ps 後) 
101 
 
   (a)                  (b) 
 
 
 
 
 
 
   (c) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
B 方向 
600 K (215 ps 後) 
500 K (165 ps 後) 
300 K (計算から 55 ps 後) 
400 K (110 ps 後) 
A 方向 
A 方向 B 方向 
A 方向 B 方向 
A 方向 B 方向 
A 方向 B 方向 
初期構造 A 方向 B 方向 
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図 3.4.4-4 各温度における 8 層グラフェンの構造断面。(c)は、(a)および(b)のグレー部分の
A 方向および B 方向からの断面。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
700 K (265 ps 後) A 方向 B 方向 
800 K (315 ps 後) A 方向 B 方向 
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図 3.4.4-5 各温度における 8 層グラフェンを面に垂直方向から見た構造。高温で AB 積層構
造の乱れが見える。 
 
 
 
 
400 K (110 ps 後) 
600 K (215 ps 後) 
初期構造 
500 K (165 ps 後) 
700 K (265 ps 後) 
300 K (計算から 55 ps 後) 
800 K (315 ps 後) 
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図 3.4.4-6 8 層グラフェンの 800 K (計算から 309.3 ps 後) の構造。赤い部分において 7 層
目のグラフェンの六員環が壊れた。 
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                                  (a) 
 
 
 
 
 
 
 
                                  (b) 
 
 
 
 
 
 
 
       (c)               (d) 
 
 
 
 
 
         (e)                (f) 
 
 
 
 
 
 
 
図 3.4.4-7 (a) 8 層グラフェンの昇温時の XRD パターン。300K から 800K まで。(b) (a)紫
色の拡大図、(c), (d) 002, 004 ピーク近傍の拡大図。(e) 002 および 004 ピーク位置を𝑄𝑝の
逆数の温度依存性、(f) 層間距離𝑑の温度依存性。 
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        (a)                (b) 
 
 
 
 
 
 
 
        (c)                (d) 
 
 
 
 
 
 
 
図 3.4.4-8 (a) 層間距離𝑑の総和の温度変化、(b) 層間距離𝑑の温度変化、(c) 層間距離𝑑の層
間変化、(d) c 軸熱膨張率𝛼の層間変化。𝑁が小さいほど固定グラフェン層から遠方。 
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3.4.5 降温シミュレーションの結果 
前節で述べた昇温の計算の後、降温の計算を行った。700 K 以上で 6 員環が壊れてしま
ったため、昇温シミュレーションで得られた 700 K の構造を初期構造とした。ポテンシャ
ルエネルギーの時間変化を図 3.4.5-1 に示す。各温度において、ポテンシャルエネルギーが
ほとんど一定値を示す時刻で系は熱平衡に達したと考えた。 
700 K から 100 K での熱平衡状態の構造を図 3.4.5-2 に示す。構造の断面と面に垂直方向
から見た構造を図 3.4.5-3、図 3.4.5-4 に示す。 
 
XRD パターンの計算： 
各温度の熱平衡状態の構造を用いて XRD パターンを計算した。結果を図 3.4.5-5(a)に示
す。𝑄~3 Å−1付近 (紫色の部分) に注目すると、600 K までブロードだったピークが、500 K
以下で 2 つのピークに分かれるのが確認できる (図 3.4.5-5(b)) 。これは 600 K までランダ
ム積層だった構造が、500 K で ABAB 積層に変化したためと考えられる (布山修士論文) 。
図 3.4.5-5(c), (d)は 002、004 ピーク近傍の拡大図である。温度低下により、ピーク位置が
高角側にシフトしている。これは 002、004 の面間距離が小さくなっていることを示してい
る。ピーク位置𝑄𝑝の逆数の温度依存性を図 3.4.5-5(e)に示す。さらにブラッグの式を使い、
層間距離𝑑を求めた。𝑑の温度依存性を図 3.4.5-5(f)に示す。さらに c 軸熱膨張率を式(2)を用
いて求めた。以下に結果を示す。 
002 ピークより 
𝛿𝑑
𝛿𝑇
= (1.352 ± 0.032) × 10−4 Å/K−1, 𝑑300K = 3.428 ± 0.001 Å,  
𝛼002 = (3.943 ± 0.09) × 10
−5 K−1 
004 ピークより 
𝛿𝑑
𝛿𝑇
= (1.162 ± 0.11) × 10−4 Å/K−1, 𝑑300K = 3.409 ± 0.006 Å,  
𝛼004 = (3.409 ± 0.3) × 10
−5 K−1 
 
原子座標からの計算： 
図 3.4.5-1 より各温度で熱平衡とみなせる 15 ps の間のデータを用いて、原子座標から層
間距離を求めた (図 3.4.5-6(a), (b)) 。層間距離𝑑の𝑁依存性を図 3.4.5-6(c)に示す。𝑁は層間
の番号であり、固定層から最も遠い最近接層間の層を𝑁＝1 とする。昇温時と同様、中央部
分 (𝑁~4) ではほとんど𝑁に依存しないが、𝑁 = 1の層間距離が著しく大きくなっているこ
とがわかる。一方、固定層との間の𝑁 = 7の層間距離は低温 (100 K, 200 K)では中央部分に
比べて大きな値をとるが、高温  (300 K~700 K) では中央部分より小さくなった。図
3.4.5-6(b)から式(2)を使って c 軸熱膨張率を求めた。結果を図 3.4.5-6(d)に示す。𝑁 = 1の層
間の c 軸熱膨張率はほかの層間に比べて大きな値を示す。また、固定層を含む𝑁 = 9の層間
の熱膨張率はほかと比較して著しく小さい。 
c 軸熱膨張率のグラフェン全体の平均値𝛼を図 3.4.5-6(a)および図 3.4.5-6(d)から求めた。
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結果は以下のとおりである。 
層間距離の総和 (図 3.4.5-6(a)) より： 
𝛿𝑑
𝛿𝑇
= (2.101 ± 0.021) × 10−3 Å/K−1,   𝑑300𝐾 = 23.954 ± 0.01 Å,  
𝛼 = (4.122 ± 0.09) × 10−5 K−1 
平均値 (図 3.4.5-6(d)) より： 
𝛼 = (4.117 ± 0.1) × 10−5 K−1 
表 3.4.5-1 に結果を整理する。 
 
表 3.4.5-1 8 層グラフェン (8 層目固定) の降温シミュレーションの結果。𝛿𝑑 𝛿𝑇⁄ , 𝑑300Kおよ
び熱膨張率𝛼。固定グラフェンに最も遠いグラフェン間の最近接層間が𝑁 = 1。𝑑は最近接層
間距離。 
層間𝑁 1 層目 2 層目 3 層目 4 層目 5 層目 
𝛿𝑑/𝛿𝑇 (10−4 Å/K−1) 1.664 
±0.081 
1.536 
±0.025 
1.493 
±0.067 
1.471 
±0.010 
1.454 
±0.051 
𝑑300K (Å) 3.442 
±0.005 
3.419 
±0.001 
3.412 
±0.004 
3.413 
±0.0006 
3.413 
±0.003 
𝛼 (10−5 K−1) 4.836 
±0.2 
4.492 
±0.07 
4.375 
±0.2 
4.311 
±0.03 
4.260 
±0.1 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
6 層目 7 層目 平均値 
1.414 
±0.023 
0.829 
±0.066 
 
3.419 
±0.001 
3.438 
±0.004 
 
4.137 
±0.07 
2.410 
±0.2 
4.117 
±0.1 
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(a)                 (b) 
 
 
 
 
 
 
 
(c) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3.4.5-1 8 層グラフェンの降温シミュレーションのタイムチャート。(a) ポテンシャルエ
ネルギーの時間変化、(b) 温度の時間変化、(c) 各設定温度におけるポテンシャルエネルギ
ーの時間変化。 
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図 3.4.5-2 700 K から 100 K までの 8 層グラフェンの構造。上から初期構造、700 K から
100 K までの 100 K 刻み。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
初期構造 700 K (計算から 30 ps後) 
600 K (80 ps 後) 500 K (130 ps 後) 
300 K (230 ps後) 400 K (180 ps 後) 
200 K (280 ps 後) 100 K (330 ps 後) 
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   (a)                  (b) 
 
 
 
 
 
 
   (c) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
B 方向 
A 方向 
700 K (計算から 30 ps 後) A 方向 B 方向 
初期構造 A 方向 B 方向 
500 K (130 ps 後) 
600 K (80 ps 後) A 方向 B 方向 
A 方向 B 方向 
400 K (180 ps 後) A 方向 B 方向 
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図 3.4.5-3 各温度における 8 層グラフェンの構造断面。(c)は、(a)および(b)のグレー部分の
A 方向および B 方向からの断面。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
300 K (230 ps 後) A 方向 B 方向 
200 K (280 ps 後) A 方向 B 方向 
100 K (330 ps 後) A 方向 B 方向 
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図 3.4.5-4 各温度における 8 層グラフェンを面に垂直方向から見た構造。400 K 以下でグラ
フェンがずれて積層しているのが確認できる。 
 
 
 
600 K (80 ps 後) 
400 K (180 ps 後) 
200 K (280 ps後) 
初期構造 
500 K (130 ps 後) 
300 K (230 ps 後) 
100 K (330 ps 後) 
700 K (計算から 30 ps 後) 
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                                  (a) 
 
 
 
 
 
 
 
                                  (b) 
 
 
 
 
 
 
       (c)               (d) 
 
 
 
 
 
         (e)                (f) 
 
 
 
 
 
 
 
図 3.4.5-5 (a) 8 層グラフェンの降温時の XRD パターン。700 K から 100 K まで。(b) (a)の
紫色の部分の拡大図、(c), (d) 002、004ピークの拡大図。(e) 002および004ピーク位置を𝑄𝑝の
逆数の温度依存性、(f) 層間距離𝑑の温度依存性。 
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               (a)                                (b) 
 
 
 
 
 
 
 
  
               (c)                                (d) 
 
 
 
 
 
 
 
図 3.4.5-6 (a) 層間距離𝑑の総和の温度変化、(b) 層間距離𝑑の温度変化、(c) 層間距離𝑑の層
間変化、(d) c 軸熱膨張率𝛼の層間変化。𝑁が小さいほど固定グラフェン層から遠方。 
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3.4.6 昇温と降温の比較 
 最後に、3.4.4, 3.4.5 で得たデータをまとめ、比較する。 
 
XRD パターンの計算： 
 図 3.4.6-1 に昇温と降温時の XRD パターンを比較した。図 3.4.6-1(c), (d)は𝑄~3 Å−1 (紫
色の部分) 近傍の拡大図である。昇温時 (図 3.4.6-1(c)) 、500 K までは𝑄~3 Å−1近傍のピー
クが明確に 2 つに分かれているが、600 K 以上では 1 つのブロードなピークに変化してい
るのがわかる。一方、降温時 (図 3.4.6-1(d)) は 600 K まではブロードな 1 つのピークが、
500 K 以下で 2 つのピークに分かれるのがわかる。このことから、8 層グラフェンの安定構
造が低温では ABAB 積層、高温 (>500 K) ではランダム積層であることが示唆される。す
なわち 8 層グラフェンでは、積層構造についての構造相転移の可能性が示唆される。その
転移温度は 500－600 K と推測される。 
 図 3.4.6-2 は昇温・降温時の、002 および 004 ピーク位置からブラッグの式を使って求め
た層間距離𝑑の温度依存性である。 
 
原子座標からの計算： 
表 3.4.6-1 に、昇温・降温時の XRD パターンから求められた c 軸方向の平均的熱膨張率
(グラフェン全体の熱膨張率) を示す。図 3.4.6-3(a)は層間距離の総和の温度依存性である。
昇温・降温時の結果はほぼ同じである。図 3.4.6-3(b), (c)はそれぞれ昇温・降温時の層間距
離𝑑の温度変化を示している。昇温・降温どちらについても𝑁 = 1,𝑁 = 2~6,𝑁 = 7の層間で、
層間距離𝑑が同じような温度変化をしているのがわかる。各温度における層間距離𝑑の𝑁依存
性を図 3.4.6-3(d)に示す。図 3.4.6-3(e)は c 軸熱膨張率𝛼の層間変化 (𝑁依存性) である。全
体的に降温時の値が、昇温時のものより小さいことがわかる。表 3.4.6-2 は図 3.4.6-3(e)の c
軸熱膨張率𝛼の平均値である。 
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                   (a)                  (b) 
 
 
 
 
 
 
                 (c)                    (d) 
 
 
 
 
 
図 3.4.6-1 XRD パターンの計算結果。(a) 昇温時、(b) 降温時、(c) (a)の紫色の部分を拡大、
(d) (b)の紫色の部分を拡大。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3.4.6-2 002 および 004 ピーク位置からブラッグの式を使って求めた層間距離𝑑。 
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表 3.4.6-1 XRD パターンの 002 および 004 ピークから求められた c 軸熱膨張率。 
 昇温 降温 
c 軸熱膨張率𝛼002 (10
−5 K−1) 4.405±0.09 3.943±0.09 
c 軸熱膨張率𝛼004 (10
−5 K−1) 4.478±0.5 3.409±0.3 
 
表 3.4.6-2 原子座標から直接求めた c 軸熱膨張率の平均値。 
 昇温 降温 
式(2)から求めた c 軸熱膨張率の平均値 
𝛼 (10−5 K−1) 
4.284±0.06 4.122±0.09 
層間距離の c 軸熱膨張率の平均値 
𝛼 (10−5 K−1) 
4.285±0.1 4.117±0.1 
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      (a) 
 
 
 
 
 
 
 
      (b)                  (c) 
 
 
 
 
 
 
 
      (d)                 (e) 
 
 
 
 
 
 
 
図 3.4.6-3 (a) 層間距離𝑑の総和の温度変化、(b) 昇温時の𝑁(=1-7)番目の層間距離𝑑の温度変
化、(c) 降温時の𝑁(=1-7)番目の層間距離𝑑の温度変化、(d) 層間距離𝑑の𝑁(=1-7)番目の温度
変化。温度は 100 K から 900 K。(e) c 軸熱膨張率𝛼の𝑁(=1-7)依存性 (層間変化) 。 
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3.5 固定層 1 枚を含んだ、10 層グラフェンの昇温・降温シミュレーション 
 
3.5.1 計算モデル 
 図 3.5.1-1 に示すような孤立した多層グラフェンを考えてシミュレーションを行った。オ
レンジ色の 10 層目のグラフェンだけ座標を固定した。また降温の計算は、昇温の 700 K (計
算から 270 ps 後) で得られた構造を初期構造として新規リスタートを行った。用いたパラ
メータを表 3.5.1-1 に示す。 
 
(a)                 (b) 
 
 
 
 
 
 
(c) 
 
 
 
 
 
 
    (d) 
 
 
 
 
 
 
図 3.5.1-1 (a) 座標を固定した一層グラフェンの構造。𝑎は炭素-炭素結合長、(b) 固定グラ
フェンの図。一辺が𝐿の菱形のグラフェンを考えた。(c) 多層グラフェンの昇温時の初期構
造。層間の間隔 (面間) を𝑑とする。(d) 多層グラフェンの降温時の初期構造。昇温の 700 K 
(計算から 270 ps 後) の構造を用いた。 
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表 3.5.1-1 計算の初期パラメータ。積層構造は固定層 (10 層目) を含む。全原子数 n=21760
個である。ポテンシャルのカットオフ距離を 300 Åとして計算した。固定層の炭素‐炭素
結合長は常に 1.44 Å。降温時の初期構造は、昇温時の 700 K のものを使用した。 
温度変化 積層 結合長 a (Å) 大きさ L (Å) 層間距離 d (Å) 
昇温 ABA 1.44 80 3.41 
降温 ランダム    
 
3.5.2 計算方法 
計算条件を以下に示す。 
面内の原子間相互作用 ：Optimized Tersoff ポテンシャル 
層間の相互作用 ：12-6 Lennard Jones ポテンシャル 
相互作用のカットオフ距離 ：300 Å 
アンサンブル  ：NVT アンサンブル 
周期境界条件  ：使用しない 
温度制御法  ：速度スケーリング法 
積分法  ：5 次のギア法 
積分刻み幅  ：0.5 fs 
データ出力  ：0.1 ps ごとに座標と速度を出力 
温度変化：昇温 300 K で 34 ps 保持後 5 K/ps で 900 K まで昇温、各温度 40 ps 程度保持 
   降温 700 K で 30 ps 保持後 5 K/ps で 100 K まで降温、各温度 30 ps 程度保持 
 
3.5.3 解析手法 
3.2 と同様、出力されたデータを使い、XRD 計算・原子座標から原子間距離を直接計算
して、積層構造、層間距離、c 軸熱膨張率などを求めた。 
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3.5.4 昇温シミュレーションの結果 
 ポテンシャルエネルギーの時間変化を図 3.5.4-1 に示す。各温度において、ポテンシャル
エネルギーがほとんど一定値を示す時刻で、系は熱平衡に達したとみなした。 
300 K から 900 K での各温度における熱平衡状態の構造を図 3.5.4-2 に示す。グラフェン
が波打っているのわかる。多層グラフェンの断面と面に垂直方向から見た構造を図 3.5.4-3、
図 3.5.4-4 に示す。また、875 K (計算から 340 ps 後) で 1 層目のグラフェンの六員環が壊
れた (図 3.5.4-5) 。 
 
XRD パターンの計算： 
各温度の最終構造において XRD パターンの計算を行った。結果を図 3.5.4-6(a)に示す。
𝑄~3 Å−1の付近 (紫色の部分) に注目すると、500 K まで 2 つだったピークが、600 K で 1
つのブロードなピークに変化しているのがわかる (図 3.5.4-6(b)) 。これは 500 K まで
ABAB 積層だった構造が、600 K でランダム積層に変化したためと考えられる (布山修士論
文) 。図 3.5.4-6(c)と(d)は 002、004 ピークの拡大図である。温度の上昇によって、ピーク
位置が低角側にシフトしている。これは 002、004 面の面間隔が高温で大きくなっているこ
とを示している。ピーク位置𝑄𝑝の逆数の温度依存性を図 3.5.4-6(e)に示す。また 3.2 と同様
に式(1)を使い、層間距離𝑑を求めた。その温度依存性を図 3.5.4-6(f)に示す。ここで、002
ピークに対しては𝑛 = 1 、004 ピークに対しては𝑛 = 2である。図 3.5.4-6(f)において𝑑は温
度に比例するとみなしうるので、式(2)を用いて、この温度範囲における c 軸熱膨張率を求
めた。結果を以下に示す。 
002 ピーク 
𝛿𝑑
𝛿𝑇
= (1.431 ± 0.089) × 10−4   Å K⁄ , 𝑑300K = 3.412 ± 0.007 Å, 
𝛼002 = (4.195 ± 0.3) × 10
−5 K−1 
004 ピーク 
𝛿𝑑
𝛿𝑇
= (1.435 ± 0.097) × 10−4 Å K⁄ ,  𝑑300K = 3.400 ± 0.007 Å, 
𝛼004 = (4.221 ± 0.3) × 10
−5 K−1 
 
原子座標からの計算： 
図 3.5.4-1 に示すように各温度で熱平衡に達したとみなされる 15 ps の間の原子座標デー
タを用いて層間距離を求めた (図 3.5.4-7) 。各グラフェン層について面に垂直の座標の平
均を求め、その差からグラフェン間の平均の層間距離𝑑を計算した (図 3.5.4-7(a), (b)) 。固
定グラフェン層から最も遠いグラフェン層の最近接層間を𝑁 = 1、最も近い層の層間を
𝑁 = 9として、𝑑の𝑁依存性を図 3.5.4-7(c)に示す。中央部分 (𝑁~5) ではほとんど𝑁に依存し
ないが、1 層目の層間距離が著しく大きくなっていることが分る。一方、固定層との間の 9
層目の層間距離は低温 (300 K~500 K) では中央部分に比べて大きな値をとるが、高温 
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(600 K~800 K) ではほぼ中央部分と同程度の大きさとなった。 
図 3.5.4-7(b)に示す𝑑の温度依存性より、c 軸熱膨張率を式(2)を用いて求めた。得られた
熱膨張率の𝑁依存性を図 3.5.4-7(d)に示す。中央部分に比べ、固定層からもっとも遠い 1 層
目の c 軸熱膨張率が大きく、固定層との間の 9 層目 (𝑁 = 9) の熱膨張率が極端に小さい。 
また、図 3.5.4-7(a)および図 3.5.4-7(d)から、多層グラフェンの全体の、すなわち c 軸熱膨
張率の平均値𝛼を求めた。前者では式(1)を用いた。後者では、層間の熱膨張率の平均値から
求めた。 
層間距離の総和 (9 層分) より (図 3.5.4-7(a)) ： 
𝛿𝑑
𝛿𝑇
= (1.257 ± 0.018) × 10−3 Å/K−1,   𝑑300K = 30.800 ± 0.01 Å, 
𝛼 = (4.081 ± 0.06) × 10−5 K−1 
層についての平均値より (図 3.5.4-7(d)) ： 
𝛼 = (4.095 ± 0.2) × 10−5 K−1 
表 3.5.4-1 に結果を整理する。 
 
表 3.5.4-1 10 層グラフェン (10 層目固定) の昇温シミュレーションの結果。𝛿𝑑 𝛿𝑇⁄ , 𝑑300Kお
よび熱膨張率𝛼。固定グラフェンに最も遠いグラフェン間の最近接層間が𝑁 = 1。𝑑は最近接
層間距離。 
層間𝑁 1 層目 2 層目 3 層目 4 層目 5 層目 
𝛿𝑑/𝛿𝑇 (10−4 Å/K−1) 1.723 
±0.098 
1.537 
±0.054 
1.551 
±0.074 
1.471 
±0.042 
1.449 
±0.065 
𝑑300𝐾 (Å) 3.446 
±0.007 
3.418 
±0.003 
3.415 
±0.005 
3.412 
±0.002 
3.413 
±0.004 
𝛼 (10−5 K−1) 4.999 
±0.3 
4.497 
±0.2 
4.542 
±0.2 
4.313 
±0.1 
4.244 
±0.2 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
6 層目 7 層目 8 層目 9 層目 平均値 
1.343 
±0.077 
1.506 
±0.038 
1.394 
±0.014 
0.634 
±0.040 
 
3.412 
±0.005 
3.414 
±0.002 
3.420 
±0.0009 
3.450 
±0.002 
 
3.936 
±0.2 
4.411 
±0.1 
4.077 
±0.04 
1.839 
±0.1 
4.095 
±0.2 
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     (a)                  (b) 
 
 
 
 
 
 
 
(c) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3.5.4-1 10 層グラフェンの昇温シミュレーションのタイムチャート。(a) ポテンシャルエ
ネルギーの時間変化、(b) 温度の時間変化、(c) 各設定温度におけるポテンシャルエネルギ
ーの時間変化。 
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図 3.5.4-2 300 K から 900 K までの 10 層グラフェンの構造。上から初期構造、300 K から
900 K までの 100 K 刻み。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
初期構造 300 K (計算から 34 ps 後) 
400 K (100 ps 後) 500 K (160 ps 後) 
800 K (325 ps 後) 
700 K (270 ps 後) 
900 K (357 ps 後) 
600 K (215 ps 後) 
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   (a)                  (b) 
 
 
 
 
 
 
   (c) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
B 方向 
500 K (160 ps 後) 
300 K (計算から 34 ps 後) 
400 K (100 ps 後) 
A 方向 
A 方向 B 方向 
A 方向 B 方向 
A 方向 B 方向 
初期構造 A 方向 B 方向 
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図 3.5.4-3 各温度における 10 層グラフェンの構造断面。(c)は、(a)および(b)のグレー部分
の A 方向および B 方向からの断面。 
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図 3.5.4-4 各温度における 10 層グラフェンを面に垂直方向から見た構造。高温で AB 積層
構造の乱れが見える。 
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図 3.5.4-5 10 層グラフェンの 875 K (計算から 340 ps 後) の構造。赤い部分において 1 層目
のグラフェンの六員環が壊れた。 
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                                  (a) 
 
 
 
 
 
 
 
                                  (b) 
 
 
 
 
 
 
 
       (c)               (d) 
 
 
 
 
 
         (e)                (f) 
 
 
 
 
 
 
 
図 3.5.4-6 (a) 10 層グラフェンの昇温時の XRD パターン。300 K から 900 K まで。(b) (a)
の紫色部分の拡大図、(c), (d) 002,004 ピーク近傍の拡大図。(e) 002 および 004 ピーク位置
を𝑄𝑝の逆数の温度依存性、(f) 層間距離dの温度依存性。 
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        (a)                (b) 
 
 
 
 
 
 
 
 
        (c)                (d) 
 
 
 
 
 
 
 
図 3.5.4-7 (a) 層間距離𝑑の総和の温度変化、(b) 層間距離𝑑の温度変化、(c) 層間距離𝑑の層
間変化、(d) c 軸熱膨張率𝛼の層間変化。𝑁が小さいほど固定グラフェン層から遠方。 
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3.5.5 降温シミュレーションの結果 
前節で述べた昇温の計算の後、降温の計算を行った。700 K 以上で 6 員環が壊れてしま
ったため、昇温シミュレーションで得られた 700 K の構造を初期構造とした。ポテンシャ
ルエネルギーの時間変化を図 3.5.5-1 に示す。昇温時と同様、各温度において、ポテンシャ
ルエネルギーがほとんど一定値を示す時刻で、系は熱平衡に達したと考えた。 
700 K から 100 K での熱平衡状態の構造を図 3.5.5-2 に示す。構造の断面と面に垂直方向
から見た構造を図 3.5.5-3、図 3.5.5-4 に示す。 
 
XRD パターンの計算： 
各温度の熱平衡状態の構造を用いて、XRD パターンの計算を行った。結果を図 3.5.5-5(a)
に示す。𝑄~3 Å−1の付近 (紫色の部分) に注目すると、降温に伴い、1 つのブロードなピー
クが 2 つのピークに分かれるのが確認できる (図 3.5.5-5(b)) 。これは積層構造が、ランダ
ム積層から ABAB 積層に変化したためと考えられる (布山修士論文) 。図 3.5.5-5(c), (d)は
002、004 ピーク近傍の拡大図である。温度低下により、ピーク位置が高角側にシフトして
いる。これは 002、004 の面間隔が小さくなっていることを示している。ピーク位置𝑄𝑝の逆
数の温度依存性を図 3.5.5-5(e)に示す。さらにブラッグの式を使い、層間距離𝑑を求めた。𝑑の
温度依存性を図 3.5.5-5(f)に示す。さらに c 軸熱膨張率を式(2)を用いて求めた。以下に結果
を示す。 
002 ピークより 
𝛿𝑑
𝛿𝑇
= (1.477 ± 0.067) × 10−4 Å/K−1, 𝑑300𝐾 = 3.418 ± 0.004 Å, 
𝛼002 = (4.321 ± 0.2) × 10
−5 K−1 
004 ピークより 
𝛿𝑑
𝛿𝑇
= (1.560 ± 0.044) × 10−4 Å/K−1, 𝑑300𝐾 = 3.400 ± 0.002 Å, 
𝛼004 = (4.587 ± 0.1) × 10
−5 K−1 
 
原子座標からの計算： 
図 3.5.5-1 より各温度で熱平衡とみなせる 15 ps の間のデータを用いて、昇温時と同様、
原子座標から層間距離を求めた (図 3.5.5-6(a), (b)) 。層間距離𝑑の𝑁依存性を図 3.5.5-6(c)
に示す。𝑁は層間の番号であり、固定層から最も遠い最近接層間の層を𝑁＝1 とする。400 K
以下で𝑁依存性の形がほとんど変わらず、絶対値だけが小さくなっていることがわかる。ま
た昇温時と同様、中央部分 (𝑁~5) では、一定値を中心に振動する傾向が見られた。この振
動する傾向は、昇温時にも見られたが降温の計算ではより顕著な傾向が見られた。 
さらに固定層から最も離れた𝑁=1 の層では層間距離が急激に大きくなった。一方、固定
層を含む𝑁=9 の層間距離は低温 (100 K~500 K) では中央部分に比べて大きな値をとるが、
高温 (600 K, 700 K) ではほぼ中央部分と同程度の大きさとなった。図 3.5.5-6(b)から、式
(2)を用いて c 軸熱膨張率を求めた。結果を図 3.5.5-6(d)に示す。𝑁 = 1の層間から𝑁 = 8の
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層間の c 軸熱膨張率は4 × 10−5 𝐾−1を中心に振動した。固定層を含む𝑁=9 の熱膨張率が極端
に小さい。 
c 軸熱膨張率のグラフェン全体の平均値𝛼を図 3.5.5-6(a)および図 3.5.5-6(d)から求めた。
結果は以下のとおりである。 
層間距離の総和 (図 3.5.5-6(a)) より： 
𝛿𝑑
𝛿𝑇
= (1.225 ± 0.017) × 10−3 Å/K−1,   𝑑300𝐾 = 30.806 ± 0.009 Å,  
𝛼 = (3.977 ± 0.06) × 10−5 K−1 
平均値 (図 3.5.5-6(d)) より： 
𝛼 = (3.987 ± 0.1) × 10−5 K−1 
表 3.5.5-1 に、
𝛿𝑑
𝛿𝑇
、𝑑300Kおよび𝛼をまとめた。 
 
表 3.5.5-1 10 層グラフェン (10 層目固定) の降温シミュレーションの結果。𝛿𝑑 𝛿𝑇⁄ , 𝑑300Kお
よび熱膨張率𝛼。固定グラフェンに最も遠い最近接グラフェン間の層間を𝑁 = 1とした。  
層間𝑁 1 層目 2 層目 3 層目 4 層目 5 層目 
𝛿𝑑/𝛿𝑇 (10−4 Å/K−1) 1.486 
±0.030 
1.629 
±0.047 
1.293 
±0.015 
1.589 
±0.047 
1.293 
±0.037 
𝑑300K (Å) 3.450 
±0.001 
3.417 
±0.002 
3.420 
±0.0008 
3.410 
±0.002 
3.416 
±0.002 
𝛼 (10−5 K−1) 4.306 
±0.09 
4.766 
±0.1 
3.780 
±0.04 
4.661 
±0.1 
3.784 
±0.1 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
6 層目 7 層目 8 層目 9 層目 平均値 
1.564 
±0.041 
1.329 
±0.025 
1.45 
±0.042 
0.643 
±0.049 
 
3.409 
±0.002 
3.418 
±0.001 
3.417 
±0.002 
3.447 
±0.002 
 
4.588 
±0.1 
3.887 
±0.07 
4.243 
±0.1 
1.865 
±0.1 
3.987 
±0.1 
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          (a)               (b) 
 
 
 
 
 
 
 
(c) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3.5.5-1 10 層グラフェンの降温シミュレーションのタイムチャート。(a) ポテンシャルエ
ネルギーの時間変化、(b) 温度の時間変化、(c) 各設定温度におけるポテンシャルエネルギ
ーの時間変化。 
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図 3.5.5-2 700 K から 100 K までの 10 層グラフェンの構造。上から初期構造、700 K から
100 K までの 100 K 刻み。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
初期構造 700 K (計算から 30 ps 後) 
600 K (80 ps 後) 500 K (130 ps 後) 
400 K (180 ps 後) 300 K (230 ps 後) 
100 K (322 ps 後) 200 K (280 ps 後) 
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   (a)                  (b) 
 
 
 
 
 
 
   (c) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
B 方向 
500 K (130 ps 後) 
700 K (計算から 30 ps 後) 
600 K (80 ps 後) 
A 方向 
A 方向 B 方向 
A 方向 B 方向 
A 方向 B 方向 
初期構造 A 方向 B 方向 
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図 3.5.5-3 各温度における 10 層グラフェンの構造断面。(c)は、(a)および(b)のグレー部分
の A 方向および B 方向からの断面。 
 
 
 
 
 
 
 
A 方向 B 方向 
A 方向 B 方向 
A 方向 B 方向 
A 方向 B 方向 
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図 3.5.5-4 各温度における 10 層グラフェンを面に垂直方向から見た構造。 
 
 
 
 
600 K (80 ps 後) 
400 K (180 ps 後) 
200 K (280 ps 後) 
初期構造 
500 K (130 ps 後) 
300 K (230 ps 後) 
100 K (322 ps 後) 
700 K (計算から 30 ps 後) 
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                                  (a) 
 
 
 
 
 
 
 
                                  (b) 
 
 
 
 
 
 
 
       (c)               (d) 
 
 
 
 
 
                 (e)               (f) 
 
 
 
 
 
 
 
図 3.5.5-5 (a) 10 層グラフェンの降温時の XRD パターン。700 K から 100 K まで。(b) (a)
の紫色の部分の拡大図、(c), (d) 002、004 ピークの拡大図、(e) 002 および 004 ピーク位置
を𝑄𝑝の逆数の温度依存性、(f) 層間距離𝑑の温度依存性。 
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        (a)                (b) 
 
 
 
 
 
 
 
        (c)                (d) 
 
 
 
 
 
 
 
図 3.5.5-6 (a) 層間距離𝑑の総和の温度変化、(b) 層間距離𝑑の温度変化、(c) 層間距離𝑑の層
間変化、(d) c 軸熱膨張率𝛼の層間変化。𝑁が小さいほど固定グラフェン層から遠方。 
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3.5.6 昇温と降温のシミュレーション結果の比較 
 最後に、3.5.4, 3.5.5 で得たデータをまとめ、比較する。 
 
XRD パターンの計算： 
 図 3.5.6-1 に昇温と降温時の XRD パターンを比較した。図 3.5.6-1(c), (d)は𝑄~3 Å−1 (紫
色の部分) 近傍の拡大図である。昇温時 (図 3.5.6-1(c)) 、500 K までは𝑄~3 Å−1近傍のピー
クが明確に 2 つに分かれているが、600 K 以上では 1 つのブロードなピークに変化するの
がわかる。一方、降温時 (図 3.5.6-1(d)) は、500 K まではブロードな 2 つのピークが、400 
K 以下で明確に 2 つに分かれのがわかる。すなわち、低温の ABAB 積層構造と高温のラン
ダム積層構造の間で可逆的に変化していることを示す (布山修士論文) 。このことから 10
層グラフェンでは、温度によって安定な積層構造が存在すること、つまり、積層構造につ
いての構造相転移の可能性を示唆する。その場合、図 3.5.6-1(c), (d)より転移温度は 400－
500 K と推測される。 
 図 3.5.6-2 は昇温・降温時の、002 および 004 ピーク位置からブラッグの式を使って求め
た層間距離𝑑の温度依存性である。昇温に比べ降温の方が𝑑の温度依存性の傾きが大きいこ
と、また全体的に昇温時の𝑑が小さい傾向がある。この違いは、充分に温度が平衡状態にな
っていないことが考えられる。また、昇温時は熱平衡とは異なる初期構造から出発してい
るため、その影響を受けている可能性がある。 
 表 3.5.6-1 は、昇温・降温時の XRD パターンから求められた c 軸方向の平均的熱膨張率
(グラフェン全体の熱膨張率) を示す。昇温時に比べ、降温時の方が c 軸熱膨張率が大きい
ことがわかる。 
 
原子座標からの計算： 
 図 3.5.6-3(a)は層間距離の総和の温度依存性である。昇温・降温時の結果はほぼ同じであ
る。図 3.5.6-3(b)(c)はそれぞれ昇温・降温時の層間距離𝑑の温度変化を示している。昇温・
降温どちらについても𝑁 = 1、𝑁 =2~8、𝑁 =9 の層間で、層間距離𝑑が同じような温度変化
をしているのがわかる。各温度における層間距離𝑑の𝑁依存性を図 3.5.6-3(d)に示す。昇温と
降温で層間距離𝑑の間に大きな違いがないように見える。図 3.5.6-3(e)は c 軸熱膨張率𝛼の層
間変化 (𝑁依存性) である。こちらは昇温・降温によって値にばらつきがみられるが、ある
値の間を振動しているように見える。つまり、c 軸熱膨張率𝛼は、全体としては昇温・降温
時で差はないように見える。表3.5.6-2は図3.5.6-3(e)の c軸熱膨張率𝛼の平均値である。XRD
パターンから求めた場合と異なり (表 3.5.6-1) 、降温時に比べ、昇温時の方が𝛼が大きいこ
とがわかる。 
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                   (a)                  (b) 
 
 
 
 
 
 
                 (c)                    (d) 
 
 
 
 
 
図 3.5.6-1 XRD パターンの計算結果。(a) 昇温時、(b) 降温時、(c) (a)の紫色の部分を拡大、
(d) (b)の紫色の部分を拡大。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3.5.6-2. 002 および 004 ピーク位置からブラッグの式を使って求めた層間距離𝑑。 
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表 3.5.6-1 XRD パターンの 002 および 004 から求められた c 軸熱膨張率。 
 昇温 降温 
c 軸熱膨張率𝛼002 (10
−5 K−1) 4.195±0.3 4.321±0.2 
c 軸熱膨張率𝛼004 (10
−5 K−1) 4.221±0.3 4.587±0.1 
 
表 3.5.6-2 原子座標から直接求めた c 軸熱膨張率の平均値。 
 昇温 降温 
式(2)から求めた c 軸熱膨張率の平均値 
𝛼 (10−5 K−1) 
4.081 
±0.06 
3.977 
±0.06 
層間距離の c 軸熱膨張率の平均値 
𝛼 (10−5 K−1) 
4.095 
±0.2 
3.987 
±0.1 
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       (a) 
 
 
 
 
 
 
 
       (b)                  (c) 
 
 
 
 
 
 
 
       (d)                 (e) 
 
 
 
 
 
 
 
図 3.5.6-3 (a) 層間距離𝑑の総和 (10 層グラフェンの c 軸方向の長さ) の温度変化、(b) 昇温
時の𝑁(=1-9)番目の層間距離𝑑の温度変化、(c) 降温時の𝑁(=1-9)番目の層間距離𝑑の温度変化、
(d) 層間距離𝑑の𝑁(=1-9)番目の温度変化。温度は 100 K から 800 K。(e) c 軸熱膨張率𝛼の
𝑁(=1-9)依存性 (層間変化) 。 
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3.6 固定層 5 枚を含んだ、14 層グラフェンの昇温・降温シミュレーション 
 
3.6.1 計算モデル 
 図 3.6.1-1 に示すような孤立した多層グラフェンを考えてシミュレーションを行った。オ
レンジ色の10~14層目のグラフェンの座標を固定した。また降温の計算は、昇温の700 K (計
算から 262 ps 後) で得られた構造を初期構造として新規リスタートを行った。用いたパラ
メータを表 3.6.1-1 に示す。 
(a)                 (b) 
 
 
 
 
 
 
      (c) 
 
 
 
 
 
 
 
 
      (d) 
 
 
 
 
 
 
 
図 3.6.1-1 (a) 座標を固定した一層グラフェンの構造。𝑎は炭素-炭素結合長、(b) 1 枚の固定
グラフェンの図。一辺が𝐿の菱形のグラフェンを考えた。(c) 多層グラフェンの昇温時の初
期構造。層間の間隔 (面間) を𝑑とする。(d) 多層グラフェンの降温時の初期構造。昇温の
700 K (計算から 262 ps 後) の構造を用いた。 
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表 3.6.1-1 計算の初期パラメータ。積層構造は固定層 (10~14 層目) を含む。全原子数
n=30464 個である。ポテンシャルのカットオフ距離を 300 Åとして計算した。固定層の炭
素‐炭素結合長は常に 1.44 Å。降温時の初期構造は、昇温時の 700 K のものを使用した 
温度変化 積層構造 結合長 a (Å) 大きさ L (Å) 層間距離 d (Å) 
昇温 ABA 1.44 80 3.41 
降温 ABA    
 
3.6.2 計算方法 
計算条件を以下に示す。 
面内の原子間相互作用 ：Optimized Tersoff ポテンシャル 
層間の相互作用 ：12-6 Lennard Jones ポテンシャル 
相互作用のカットオフ距離 ：300 Å 
アンサンブル  ：NVT アンサンブル 
周期境界条件  ：使用しない 
温度制御法  ：速度スケーリング法 
積分法  ：5 次のギア法 
積分刻み幅  ：0.5 fs  
データ出力  ：0.1 ps ごとに座標と速度を出力 
温度変化：昇温 300 K で 52 ps 保持後 5 K/ps で 900 K まで昇温、各温度 30 ps 程度保持 
   降温 700 K で 30 ps 保持後 5 K/ps で 100 K まで降温、各温度 30 ps 程度保持 
 
3.6.3 解析手法 
 3.2 と同様、出力されたデータを使い、XRD パターン、原子間距離の計算、積層構造、
層間距離、c 軸熱膨張率などを求めた。また XRD パターンの計算では、XRD パターンへの
固定グラフェンの寄与が大きくなるため、11~14 層目の 4 層の固定グラフェン層を削除し
て XRD パターンを計算した。 
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3.6.4 昇温シミュレーションの結果 
 ポテンシャルエネルギーの時間変化を図 3.6.4-1 に示す。各温度において、ポテンシャル
エネルギーがほとんど一定値を示す時刻で、系は熱平衡に達したと考えた。 
300 K から 900 K の各温度における熱平衡状態の構造を図 3.6.4-2 に示す。グラフェンが
波打っているのがわかる。多層グラフェンの面に垂直方向の断面図と上から見た図を図
3.6.4-3、図 3.6.4-4 に示す。また、860 K (計算から 324 ps 後) で 1 層目のグラフェンが、
800 K (299.4 ps 後), 867.5 K (325.5 ps 後), 871.5 K (327.3 ps 後) で 3 層目グラフェンが、
900 K (336.7 ps 後) で 7 層目グラフェンの 6 員環が壊れた (図 3.6.4-5) 。 
 
XRD パターンの計算： 
各温度の最終構造において XRD パターンの計算を行った。結果を図 3.6.4-6(a)に示す。
𝑄~3 Å−1の付近 (紫色の部分) に注目すると、800 K まで 2 つだったピークが、900 K で 3
つのブロードなピークに変化しているのが確認できる (図 3.6.4-6(b)) 。これは 800 K まで
ABA 積層だった構造に、900 K でランダム積層が混じったためと考えられる (布山修士論
文) 。図 3.6.4-6(c), (d)は 002、004 ピーク近傍の拡大図である。温度の上昇によって、ピー
ク位置が低角側にシフトしているのがわかる。これは 002、004 面の面間隔が高温で大きく
なっていることを示している。ピーク位置𝑄𝑝の逆数の温度依存性を図 3.6.4-6(e)に示す。ま
た 3.2 と同様に式(1)を使い、層間距離𝑑を求めた。その温度依存性を図 3.6.4-6(f)に示す。
ここで、002 ピークに対しては𝑛 = 1 、004 ピークに対しては𝑛 = 2である。図 3.6.4-6(f)に
おいて𝑑は温度に比例するとみなしうるので、この温度範囲における c軸熱膨張率を求めた。
結果を以下に示す。 
002 ピークより 
𝛿𝑑
𝛿𝑇
= (1.325 ± 0.16) × 10−4 Å/K−1, 𝑑300K = 3.412 ± 0.01 Å,  
𝛼002 = (3.881 ± 0.5) × 10
−5 K−1 
004 ピークより 
𝛿𝑑
𝛿𝑇
= (1.374 ± 0.16) × 10−4 Å/K−1, 𝑑300K = 3.392 ± 0.01 Å,  
𝛼004 = (4.050 ± 0.5) × 10
−5 K−1 
 
原子座標からの計算： 
図 3.6.4-1 に示すように、各温度で熱平衡に達したとみなされる 15 ps の間の原子座標デ
ータを用いて層間距離を求めた (図 3.6.4-7) 。各グラフェン層について面に垂直方向の座
標の平均を求め、その差からグラフェン間の平均の層間距離𝑑を計算した (図 3.6.4-7(a), 
(b)) 。固定グラフェン層から最も遠いグラフェン層の最近接層間を𝑁 = 1、最も近い最近接
層間を𝑁 = 9として、𝑑の𝑁依存性を図 3.6.4-7(c)に示す。中央部分 (𝑁~5) ではほとんど𝑁に
依存しないが、𝑁 = 1の層間距離が著しく大きくなっていることがわかる。一方、固定層と
の間の𝑁 = 9の層間距離は低温 (300 K, 400 K) では中央部分と同程度の大きさだが、高温 
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(500 K~800 K) では中央部分より小さくなった。 
図 3.6.4-7(b)に示す𝑑の温度依存性より c 軸熱膨張率を式(2)を用いて求めた。得られた熱
膨張率の𝑁依存性を図 3.6.4-7(d)に示す。中央部分に比べ、固定層からもっとも遠い 1 層目  
(𝑁 = 1) の c 軸熱膨張率が大きく、固定層との間の 9 層目 (𝑁 = 9) の熱膨張率が顕著に小
さい。 
また図 3.6.4-7(a)および図 3.6.4-7(d)から、多層グラフェン全体の、すなわち c 軸熱膨張
率の平均値𝛼を求めた。前者では式(2)を用いた。後者では、層間の熱膨張率の平均値から求
めた。 
層間距離の総和 (9 層分) より (図 3.6.4-7(a)) ： 
𝛿𝑑
𝛿𝑇
= (1.273 ± 0.010) × 10−3 Å/K−1,   𝑑300𝐾 = 30.368 ± 0.007 Å,  
𝛼 = (4.141 ± 0.03) × 10−5 K−1 
層についての平均値より (図 3.6.4-7(d)) ： 
𝛼 = (4.131 ± 0.1) × 10−5 K−1 
表 3.6.4-1 に結果を整理する。 
 
表 3.6.4-1 14 層グラフェン (10~14 層固定) の昇温シミュレーションの結果。𝛿𝑑 𝛿𝑇⁄ , 𝑑300K
および熱膨張率𝛼。固定グラフェンに最も遠いグラフェン間の最近接層間が𝑁 = 1。𝑑は最近
接層間距離。 
層間𝑁 1 層目 2 層目 3 層目 4 層目 5 層目 
𝛿𝑑/𝛿𝑇 (10−4 Å/K−1) 1.691 
±0.046 
1.554 
±0.047 
1.514 
±0.049 
1.449 
±0.040 
1.474 
±0.047 
𝑑300K (Å) 3.444 
±0.003 
3.418 
±0.003 
3.414 
±0.003 
3.411 
±0.002 
3.411 
±0.003 
𝛼 (10−5 K−1) 4.911 
±0.1 
4.547 
±0.1 
4.435 
±0.1 
4.247 
±0.1 
4.322 
±0.1 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
6 層目 7 層目 8 層目 9 層目 平均値 
1.466 
±0.032 
1.426 
±0.033 
1.391 
±0.035 
0.74 
±0.025 
 
3.410 
±0.002 
3.413 
±0.002 
3.415 
±0.002 
3.414 
±0.001 
 
4.299 
±0.09 
4.178 
±0.1 
4.074 
±0.1 
2.168 
±0.07 
4.131 
±0.1 
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     (a)                  (b) 
 
 
 
 
 
 
 
(c) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3.6.4-1 14 層グラフェンの昇温シミュレーションのタイムチャート。(a) ポテンシャルエ
ネルギーの時間変化、(b) 温度の時間変化、(c) 各設定温度におけるポテンシャルエネルギ
ーの時間変化。 
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図 3.6.4-2 300 K から 900 K までの 14 層グラフェンの構造。上から初期構造、300 K から
900 K までの 100 K 刻み。 
 
 
 
 
 
 
 
初期構造 300 K (計算から 52 ps 後) 
400 K (112 ps 後) 500 K (162 ps 後) 
800 K (312 ps 後) 
700 K (262 ps 後) 600 K (212 ps 後) 
900 K (340 ps 後) 
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   (a)                  (b) 
 
 
 
 
 
 
   (c) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
B 方向 
300 K (計算から 52 ps 後) 
400 K (112 ps 後) 
A 方向 
A 方向 B 方向 
A 方向 B 方向 
初期構造 A 方向 B 方向 
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600 K (212 ps 後) 
700 K (262 ps 後) 
800 K (312 ps 後) 
500 K (162 ps 後) A 方向 B 方向 
A 方向 B 方向 
A 方向 B 方向 
A 方向 B 方向 
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図 3.6.4-3 各温度における 14 層グラフェンの構造断面。(c)は、(a)および(b)のグレー部分
の A 方向および B 方向からの断面。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
900 K (340 ps 後) A 方向 B 方向 
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図 3.6.4-4 各温度における 14 層グラフェンを面に垂直方向から見た構造。高温で AB 積層
構造の乱れが見える。 
 
 
 
400 K (112 ps 後) 
600 K (212 ps 後) 
800 K (312 ps 後) 
初期構造 
500 K (162 ps 後) 
700 K (262 ps 後) 
900 K (340 ps 後) 
300 K (計算から 52 ps 後) 
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 (a) 
 
 
 
 
 
 
 
 (b)                   (c) 
 
 
 
 
 
 
 
 (d) 
 
 
 
 
 
 
 
 (e) 
 
 
 
 
 
 
 
図 3.6.4-5 (a) 1 層目グラフェンの 860 K (計算から 324 ps 後)、(b), (c), (d) それぞれ 3 層目
グラフェンの 800 K (299.4 ps 後), 867.5 K (325.5 ps 後), 871.5 K (327.3 ps 後)、(e) 7 層目
グラフェンの 900 K (336.7 ps 後) のときの構造。赤い部分においてグラフェンの六員環が
壊れた。 
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                                  (a) 
 
 
 
 
 
 
 
                                  (b) 
 
 
 
 
 
 
 
       (c)               (d) 
 
 
 
 
 
         (e)                (f) 
 
 
 
 
 
 
 
図 3.6.4-6 (a) 14 層グラフェンの昇温時の XRD パターン。300 K から 900 K まで。(b) (a)
の紫色の部分の拡大図、(c), (d) 002、004 ピーク近傍の拡大図。(e) 002 および 004 ピーク
位置𝑄𝑝の逆数の温度依存性、(f) 層間距離𝑑の温度依存性。 
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        (a)                (b) 
 
 
 
 
 
 
 
 
        (c)                (d) 
 
 
 
 
 
 
 
図 3.6.4-7 (a) 層間距離𝑑の総和の温度変化、(b) 層間距離𝑑の温度変化、(c) 層間距離𝑑の層
間変化、(d) c 軸熱膨張率𝛼の層間変化。𝑁が小さいほど固定グラフェン層から遠方。 
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3.6.5 降温シミュレーションの結果 
前節で述べた昇温の計算の後、降温の計算を行った。700 K 以上で 6 員環が壊れてしま
ったため、昇温シミュレーションで得られた 700 K の構造を初期構造とした。ポテンシャ
ルエネルギーの時間変化を図 3.6.5-1 に示す。各温度において、ポテンシャルエネルギーが
ほとんど一定値を示す時刻で系は熱平衡に達したと考えた。 
700 K から 100 K での熱平衡状態の構造を図 3.6.5-2 に示す。構造の断面と面に垂直方向
から見た構造を図 3.6.5-3、図 3.6.5-4 に示す。 
 
XRD パターンの計算： 
各温度の熱平衡状態の構造を用いて XRD パターンを計算した。結果を図 3.6.5-5(a)に示
す。𝑄~3 Å−1付近 (紫色の部分) に注目すると、温度によらず 2 つのピークが見られる（図
3.6.5-5(b)）。これは、多層グラフェンの積層構造が、ABAB 積層のまま変化していないこと
を示している (布山修士論文) 。図 3.6.5-5(c), (d)は 002、004 ピーク近傍の拡大図である。
温度低下によりピーク位置が高角側にシフトしている。これは 002、004 面の面間距離が小
さくなっていることを示している。ピーク位置𝑄𝑝の逆数の温度依存性を図 3.6.5-5(e)に示す。
さらにブラッグの式を使い、層間距離𝑑を求めた。𝑑の温度依存性を図 3.6.5-5(f)に示す。さ
らに c 軸熱膨張率を式(1)を用いて求めた。以下に結果を示す。 
002 ピークより 
𝛿𝑑
𝛿𝑇
= (1.337 ± 0.078) × 10−4 Å/K−1, 𝑑300K = 3.374 ± 0.003 Å, 
𝛼002 = (3.916 ± 0.2) × 10
−5 K−1 
004 ピークより 
𝛿𝑑
𝛿𝑇
= (1.315 ± 0.11) × 10−4 Å/K−1, 𝑑300K = 3.357 ± 0.005 Å, 
𝛼004 = (3.873 ± 0.3) × 10
−5 K−1 
 
原子座標からの計算： 
図 3.6.5-1 より各温度で熱平衡とみなせる 15 ps の間のデータを用いて、原子座標から層
間距離を求めた (図 3.6.5-6(a), (b)) 。層間距離𝑑の𝑁依存性を図 3.6.5-6(c)に示す。𝑁は層間
の番号であり、固定層から最も遠い最近接層間の層を𝑁＝1 とする。中央部分 (𝑁~5) では
層間距離𝑑の𝑁依存性は極めて小さいが、固定層から最も離れた𝑁 = 1の層間距離が顕著に大
きいことが分かる。一方、固定層を含む𝑁 = 9の層間距離の熱膨張率がほかより小さく、層
間距離は低温 (100 K~300 K) では中央部分より大きく、高温 (400 K~700 K) では中央部
分より小さな値になった。図 3.6.5-6(b)から式(2)を使って c 軸熱膨張率を求めた。図
3.6.5-6(d)に熱膨張率の𝑁依存性を示す。𝑁 = 1の層間の c 軸熱膨張率はほかの層間に比べて
大きな値を示す。中央部分 (𝑁~5) c 軸熱膨張率は4.3 × 10−5 𝐾−1程度で一定である。固定層
を含む𝑁 = 9の層間の熱膨張率はほかと比較して著しく小さい。 
c 軸熱膨張率のグラフェン全体の平均値𝛼を図 3.6.5-6(a)および図 3.6.5-6(d)から求めた。
159 
 
結果は以下のとおりである。 
層間距離の総和 (図 3.6.5-6(a)) より： 
𝛿𝑑
𝛿𝑇
= (1.256 ± 0.013) × 10−3 Å/K−1,   𝑑300K = 30.384 ± 0.006 Å,  
𝛼 = (4.083 ± 0.04) × 10−5 K−1 
平均値 (図 3.6.5-6(d)) より： 
𝛼 = (4.085 ± 0.09) × 10−5 K−1 
表 3.6.5-1 に結果を整理する。 
 
表 3.6.5-1 14 層グラフェン (10~14 層固定) の降温シミュレーションの結果。𝛿𝑑 𝛿𝑇⁄ , 𝑑300K
および熱膨張率𝛼。固定グラフェンに最も遠い最近接グラフェン間の層間を𝑁 = 1とした。  
層間𝑁 1 番目 2 番目 3 番目 4 番目 5 番目 
𝛿𝑑/𝛿𝑇 (10−4 Å/K−1) 1.682 
±0.022 
1.482 
±0.029 
1.475 
±0.036 
1.421 
±0.036 
1.468 
±0.032 
𝑑300K (Å) 3.446 
±0.001 
3.420 
±0.001 
3.416 
±0.002 
3.412 
±0.002 
3.413 
±0.001 
𝛼 (10−5 K−1) 4.882 
±0.06 
4.333 
±0.08 
4.318 
±0.1 
4.165 
±0.1 
4.301 
±0.09 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
6 番目 7 番目 8 番目 9 番目 平均値 
1.439 
±0.029 
1.461 
±0.031 
1.368 
±0.029 
0.771 
±0.026 
 
3.411 
±0.001 
3.414 
±0.001 
3.415 
±0.001 
3.414 
±0.001 
 
4.219 
±0.09 
4.279 
±0.09 
4.005 
±0.08 
2.260 
±0.08 
4.085 
±0.09 
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          (a)               (b) 
 
 
 
 
 
 
 
(c) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3.6.5-1 14 層グラフェンの降温シミュレーションのタイムチャート。(a) ポテンシャルエ
ネルギーの時間変化、(b) 温度の時間変化、(c) 各設定温度におけるポテンシャルエネルギ
ーの時間変化。 
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図 3.6.5-2 700 K から 100 K までの 14 層グラフェンの構造。上から初期構造、700 K から
100 K までの 100 K 刻み。 
 
 
 
 
 
 
 
初期構造 700 K (計算から 30 ps 後) 
600 K (80 ps 後) 500 K (130 ps 後) 
200 K (280 ps 後) 
300 K (230 ps 後) 400 K (180 ps 後) 
100 K (330 ps 後) 
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   (a)                  (b) 
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400 K (180 ps 後) 
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200 K (280 ps 後) 
500 K (130 ps 後) A 方向 B 方向 
A 方向 B 方向 
A 方向 B 方向 
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図 3.6.5-3 各温度における 14 層グラフェンの構造断面。(c)は、(a)および(b)のグレー部分
の A 方向および B 方向からの断面。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
100 K (330 ps 後) A 方向 B 方向 
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図 3.6.5-4 各温度における 14 層グラフェンを面に垂直方向から見た構造。 
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                                  (a) 
 
 
 
 
 
 
 
                                  (b) 
 
 
 
 
 
 
 
       (c)               (d) 
 
 
 
 
 
                 (e)               (f) 
 
 
 
 
 
 
 
図 3.6.5-5 (a) 14 層グラフェンの降温時の XRD パターン。700K から 100K まで。(b) (a)の
紫色の部分の拡大図、(c), (d) 002、004 ピーク近傍の拡大図、(e) 002 および 004 ピーク位
置𝑄𝑝の逆数の温度依存性、(f) 層間距離𝑑の温度依存性。 
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        (a)                (b) 
 
 
 
 
 
 
 
        (c)                (d) 
 
 
 
 
 
 
 
図 3.6.5-6 (a) 層間距離𝑑の総和の温度変化、(b) 層間距離𝑑の温度変化、(c) 層間距離𝑑の層
間変化、(d) c 軸熱膨張率𝛼の層間変化。𝑁が小さいほど固定グラフェン層から遠方。 
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3.6.6 昇温と降温のシミュレーション結果の比較 
 最後に、3.6.4, 3.6.5 で得たデータをまとめ、比較する。 
 
XRD パターンの計算： 
 図 3.6.6-1 に昇温と降温時の XRD パターンを比較した。図 3.6.6-1(c), (d)は𝑄~3 Å−1 (紫
色の部分) 近傍の拡大図である。昇温時 (図 3.6.6-1(c)) 、800 K までは𝑄~3 Å−1近傍のピー
クが明確に 2 つに分かれているが、900 K では 3 つのブロードなピークに変化しているの
がわかる。一方、降温時 (図 3.6.6-1(d)) は 700 K 以下においてはピークが 2 つに分かれた
ままである。このことから、14 層グラフェンの安定構造が低温では ABAB 積層、高温 (>800 
K) ではランダム積層であることが示唆される。すなわち 14 層グラフェンでは、積層構造
についての構造相転移の可能性が示唆される。その転移温度は 800－900 K と推測される。 
 図 3.6.6-2 は昇温・降温時の、002 および 004 ピーク位置からブラッグの式を使って求め
た層間距離𝑑の温度依存性である。 
 表 3.6.6-1 に、昇温・降温時の XRD パターンから求められた c 軸方向の平均的熱膨張率
(グラフェン全体の熱膨張率) を示す。 
 
原子座標からの計算： 
 図 3.6.6-3(a)は層間距離の総和 (固定層 11~14 層を除く、10 層グラフェンの厚さ) の温度
依存性である。昇温・降温時の結果はほぼ同じである。図 3.6.6-3(b), (c)はそれぞれ昇温・
降温時の層間距離𝑑の温度変化を示している。各温度における層間距離𝑑の𝑁依存性を図
3.6.6-3(d)に示す。図 3.6.6-3(e)は c 軸熱膨張率𝛼の層間変化 (𝑁依存性) である。表 3.6.6-2
は図 3.6.6-3(e)の c 軸熱膨張率𝛼の平均値 (固定層 11~14 層を除く、10 層グラフェンの厚さ
方向の熱膨張率) である。 
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                   (a)                  (b) 
 
 
 
 
 
 
                 (c)                    (d) 
 
 
 
 
 
図 3.6.6-1 XRD パターンの計算結果。(a) 昇温時、(b) 降温時、(c) (a)の紫色の部分を拡大、
(d) (b)の紫色の部分を拡大。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3.6.6-2 002 および 004 ピーク位置からブラッグの式を使って求めた層間距離𝑑。 
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表 3.6.6-1 XRD パターンの 002 および 004 から求められた c 軸熱膨張率。(固定層 11~14
層を除く、10 層グラフェンの平均。) 
 昇温 降温 
c 軸熱膨張率𝛼002 (10
−5 K−1) 3.881±0.5 3.916±0.2 
c 軸熱膨張率𝛼004 (10
−5 K−1) 4.050±0.5 3.873±0.3 
 
表 3.6.6-2 原子座標から直接求められた c 軸熱膨張率の平均値。 
 昇温 降温 
式(2)から求めた c 軸熱膨張率の平均値 
𝛼 (10−5 K−1) 
4.141 
±0.03 
4.083 
±0.04 
層間距離の c 軸熱膨張率の平均値 
𝛼 (10−5 K−1) 
4.131 
±0.1 
4.085 
±0.09 
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       (a) 
 
 
 
 
 
 
 
       (b)                  (c) 
 
 
 
 
 
 
 
       (d)                 (e) 
 
 
 
 
 
 
 
図 3.6.6-3 (a) 層間距離𝑑の総和 (10 層グラフェンの c 軸方向の長さ) の温度変化、(b) 昇温
時の𝑁(=1-9)番目の層間距離𝑑の温度変化、(c) 降温時の𝑁(=1-9)番目の層間距離𝑑の温度変化、
(d) 層間距離𝑑の𝑁(=1-9)番目の温度変化。温度は 100 K から 800 K。(e) c 軸熱膨張率𝛼の
𝑁(=1-9)依存性 (層間変化) 。 
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4 章 考察  
 層数𝑁依存性を議論するために、本研究で得られた結果のいくつかについて以下に再掲し
て比較する。 
図 4-1 (a) 𝑄~3 Å−1付近の XRD パターンの温度変化より、高温で面間の炭素原子の ABAB
積層に由来する 101 ピークが消失するように見える。これは、低温層の ABAB 積層構造か
らランダム積層構造への転移 (ランダム積層構造転移) を示唆する。この消失する温度 Tc
の 1/𝑁依存性を図 4-2 に示す。𝑁が増加すると Tcが次第に減少する傾向がみられる。バルク
のグラファイトではこのような相転移は知られていないので、Tcの𝑁依存性において極小を
持つことが推測される。 
しかしながら、本計算の最高温度においても 101 ピークの痕跡が残る。これは MLG の
すべての層においてランダム積層構造転移を起こすのではない可能性を示唆する。そこで、
𝑁 = 10の MLG について、表面から順に 3 層ずつグラフェンを取り出し、昇温・降温過程
の XRD パターンを計算した (図 4-3、図 4-4) 。その結果、101 ピークの消失・出現温度は
表面 3 層で一番低く、中央 3 層で最も高いことが明らかになった。つまり、高温で見られ
る 101 ピークの痕跡は、中央付近の AB 積層構造によるものだとわかった。またこのこと
から、ランダム積層転移は表面層近傍で顕著であると考えられる。この原因として、中央
付近に比べて表面近傍のグラフェンの方が、受けるポテンシャルが小さいことが挙げられ
る。 
 さらに構造変化を詳細に調べるため、表面 3 層、中央 3 層について 100、101 ピークの相
対強度の温度依存性を調べた (図 4-5) 。昇温・降温過程において、ヒステリシスが確認で
きる。また表面 3 層、中央 3 層ともに、積層構造の急激な変化を示した。これらの結果か
ら、MLG における積層構造についての AB-ランダム積層構造相転移を見出した。 
 次に、得られた面間距離と熱膨張率を文献値と比較すると以下のとおりとなった。ここ
で、バルクの結果と比較するため、計算値では𝑁/2 近傍の中央付近の面間距離 (降温 300 K) 、
c 軸熱膨張率の平均値 (降温) に注目した (図 4-6) 。 
 
グラファイトの面間距離 (室温) ： 
文献値：3.35 Å(L. A. Girifalco and R. A. Lad, J. Chem. Phys., 1956, 25, 693.) 
計算値 (中央付近 n~𝑁/2) ：3.414±0.003 Å 
  
グラファイトの c 軸熱膨張率： 
文献値：2.6×10-5 K-1 (A.C. Bailey and B. Yates, J. Appl. Phys. 41, 5088 1970) 
計算値：(3.847±0.075)×10-5 K-1 
 
バルクのグラファイトの文献値に比べ、面間距離は 2%、熱膨張率は 50%ほど大きな値とな
173 
 
った。この違いは、使用したポテンシャル関数によるもののほか、面方向のサイズ効果で
ある可能性が考えられる。実際、MLG 構造のスナップ写真を見ると、グラフェンのエッジ
部分で大きな振幅の振動が見られており、このようなエッジの効果が面間距離や熱膨張率
に影響する可能性を検討する必要があるように思われる。今後の検討課題とする。 
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    (a)             (b)         (c) 
    
 
 
 
 
    
 
 
 
 
    
 
 
 
 
   
 
 
 
 
    
 
 
 
 
 
図 4-1 (a) 𝑄~3 Å−1付近のXRDパターンの温度変化 (昇温時) 。(b) 層間距離𝑑の層間変化。
実線が昇温時、破線が降温時の結果。固定層から最も遠い層を 1 番目として番号付けした。
(c) c 軸方向の熱膨張率𝛼の層依存性。赤丸が昇温、青丸が降温時の結果より。図中に昇温と
降温時の層について平均した熱膨張率も示した。(b)と同様、固定層から最も遠い層を 1 番
目として番号付けした。上から順番に𝑁=4, 6, 8, 10, 14 層 MLG の計算結果。 
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図 4-2 転移温度 Tcの 1/ 𝑁依存性。 
 
 (a)            (b)            (c) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4-3 (a) 表面 3 層 (N=1, 2, 3) 、(b) 中央 3 層(N=4, 5, 6) 、(c) 下層 3 層 (N=7, 8, 9) に
おける昇温時のXRDパターンの温度変化。下の図は紫色の部分 (𝑄~3 Å−1) 付近の拡大図。 
 
 (a)            (b)            (c) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4-4 (a) 表面 3 層 (N=1, 2, 3) 、(b) 中央 3 層 (N=4, 5, 6) 、(c) 下層 3 層 (N=7, 8, 9) に
おける降温時のXRDパターンの温度変化。下の図は紫色の部分 (𝑄~3 Å−1) 付近の拡大図。 
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 (a) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 (b)                   (c)    
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4-5 (a) 高温・低温での 100、101 ピークのピーク強度の取り方。(a)によって求めた(b) 表
面 3 層、(c) 中央 3 層の相対強度 I101/I100の温度依存性。赤色の実線矢印が昇温、青色の破
線矢印が降温過程。 
 
 
     (a)              (b) 
 
 
 
 
 
 
図 4-5 (a) 降温時の 300 K で得られた中央付近 (~𝑁/2) の層間距離𝑑の1/𝑁依存性。(b) 降温
時から得られた c 軸方向の平均熱膨張率の1/𝑁依存性。 
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5 章 結論  
 本研究では、有限サイズ (80 Å×80 Å) の𝑁(＝2~14)層MLGの分子動力学計算を行った。
グラフェン面内のポテンシャルは Optimized Tersoff ポテンシャル、グラフェン間のポテ
ンシャルは 12-6 LJ ポテンシャルを用いた。以下の結果が得られた。 
1. C-C 結合長は約 1.441 Åで、面内熱膨張率は 1.735×10-6 K-1となった。 
2. 面間の層間距離・熱膨張率は、表面付近で顕著に大きくなることがわかった。 
3. 無限層に外挿した MLG において、中央層の室温近傍の値は 3.417±0.004 Å、面間の層
間距離の熱膨張率は(3.847±0.075)×10-5 K-1となった。 
4. 高温でランダム積層、低温で ABAB 積層に変化する AB-ランダム積層構造相転移を見出
した。 
5. 構造転移温度は、層数依存性において極小をもつことが示唆される。 
 
 
今後の展望 
 本研究の結果において、表面磁性などの実験的研究が非常に興味深い。しかし本計算結
果では、グラフェンの形状や面方向のグラフェンサイズによる影響をまだ十分に検討でき
ていない。たとえば、高温でグラフェンの角の 6 員環が壊れているため、形状を変えるこ
とでより高温の構造を調べることができると考えられる。また、グラフェンサイズによっ
て構造転移温度がどう変化するか調べることも重要である。 
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